﻿imglade instagram Viewer instagram Tools background banner #uleidedus 46 posts 🍓🍊🥭Fructele nu sunt doar delicioase, ci si benefice pentru piele. Lasa-te invaluita de aromele proaspete si revigorante ale cremelor, gelurilor sau uleiurilor de dus Rivadouce si ofera-ti clipe de rasfat si de tihna in aceste zile de Sarbatoare! https:  bit.ly 34Puvjd #Optimashop #Rivadouce #GelDeDus #CremaDeDus #UleiDeDus #Baie 4 weeks ago 31 0 comments 🍓🍊🥭Fructele nu sunt doar delicioase, ci si benefice pentru piele. Lasa-te invaluita de aromele proaspete si revigorante ale cremelor, gelurilor sau uleiurilor de dus Rivadouce si ofera-ti clipe de rasfat si de tihna in aceste zile de Sarbatoare! https:  bit.ly 34Puvjd #Optimashop #Rivadouce #GelDeDus #CremaDeDus #UleiDeDus #Baie Momentul meu de rasfat 💙 Bioderma Atoderm 🙏🏻 1 month ago 110 21 comments Momentul meu de rasfat 💙 Bioderma Atoderm 🙏🏻 💐in apropiere de #Florii, rasfata-te cu arome speciale si lasa-te invaluita de notele delicate ale cremelor, gelurilor sau uleiurilor de dus din gama Rivadouce, toate cu 95% ingrediente naturale si agenti relipidanti care curata cu blandete si mentin pielea catifelata, supla si perfect hidratata. Weekend-ul acesta ai parte de extra reduceri si de surprize cu iz de sarbatoare: https:  bit.ly 3ebKH2A. #Optimashop #Rivadouce #GelDeDus #CremaDeDus #UleiDeDus #ingrijirePersonala #Baie 1 month ago 28 0 💐in apropiere de #Florii , rasfata-te cu arome speciale si lasa-te invaluita de notele delicate ale cremelor, gelurilor sau uleiurilor de dus din gama Rivadouce, toate cu 95% ingrediente naturale si agenti relipidanti care curata cu blandete si mentin pielea catifelata, supla si perfect hidratata. Weekend-ul acesta ai parte de extra reduceri si de surprize cu iz de sarbatoare: https:  bit.ly 3ebKH2A. #Optimashop #Rivadouce #GelDeDus #CremaDeDus #UleiDeDus #ingrijirePersonala #Baie Pentru ca uitam sa bem apa, pentru ca suntem stresati si nu folosim o crema de corp hranitoare in mod regulat, pielea corpului nostru are un aspect #deshidratat. Alege pentru igiena zilnica #Bioderma Atoderm Ulei de dus pentru a reconstrui bariera sa de #protectie si pentru a reduce senzatia de piele ce tine. Astefel, pielea va fi #calmata si te vei bucura iar de confort si de o stare generala de bine. #Atoderm #Bioderma #uleidedus #hidratare #farmaciafamiliei #confort 2 months ago 190 2 Pentru ca uitam sa bem apa, pentru ca suntem stresati si nu folosim o crema de corp hranitoare in mod regulat, pielea corpului nostru are un aspect #deshidratat . Alege pentru igiena zilnica #Bioderma Atoderm Ulei de dus pentru a reconstrui bariera sa de #protectie si pentru a reduce senzatia de piele ce tine. Astefel, pielea va fi #calmata si te vei bucura iar de confort si de o stare generala de bine. #Atoderm #Bioderma #uleidedus #hidratare #farmaciafamiliei #confort Ulei de dus 2in1 pentru corp si par de la @phytema in magazinul @dermapil #uleidedus #curatare #corp #parul #par #bio #ingredientebio #phytema #dermapil #uleiportocale #portocale #baobab #uleiurivegetale #vitaminac #pieleuscata #pieledeteriorata #regenerareapielii #piele #geldedus #ingredientenaturale #organic #ingredienteorganice #uleivegetal #glicerinaorganica #huilevegetale #huillededouche #corps #cheveaux #orange #2in1 2 months ago 4 0 Ulei de dus 2in1 pentru corp si par de la @phytema in magazinul @dermapil #uleidedus #curatare #corp #parul #par #bio #ingredientebio #phytema #dermapil #uleiportocale #portocale #baobab #uleiurivegetale #vitaminac #pieleuscata #pieledeteriorata #regenerareapielii #piele #geldedus #ingredientenaturale #organic #ingredienteorganice #uleivegetal #glicerinaorganica #huilevegetale #huillededouche #corps #cheveaux #orange #2in1 Daca tot petreci mult timp in baie, atunci cumpara produselor care sa-ti faca mai frumoasa dimineata. 🛁🧼 Acum cu pana la 25% reducere prin cod DRAGO25, in magazine si pe site. Oferta valabila pana pe 24 februarie, in limita stocului disponibil. . . . REViEW 🎬🆕 ( ziua1) Ulei de dus Lavanda, este foarte bun pentru corp foarte hidratat si curata piele. . . . Aplica uleiul pe piele si maseaza cu miscari circulare pana se transforma intr-o spuma catifelata apoi clateste cu apa calda! . . Pentru toate tipurile de piele. . . . #blog #zilnicfebruarie #deafblogger #bloggerromania #romanianblogger #igersromania #nala #nalacosmetics #uleidedus #beautybloggerromania 3 months ago 27 0 Daca tot petreci mult timp in baie, atunci cumpara produselor care sa-ti faca mai frumoasa dimineata. 🛁🧼 Acum cu pana la 25% reducere prin cod DRAGO25, in magazine si pe site. Oferta valabila pana pe 24 februarie, in limita stocului disponibil. . . . REViEW 🎬🆕 ( ziua1) Ulei de dus Lavanda, este foarte bun pentru corp foarte hidratat si curata piele. . . . Aplica uleiul pe piele si maseaza cu miscari circulare pana se transforma intr-o spuma catifelata apoi clateste cu apa calda! . . Pentru toate tipurile de piele. . . . #blog #zilnicfebruarie #deafblogger #bloggerromania #romanianblogger #igersromania #nala #nalacosmetics #uleidedus #beautybloggerromania Cateva produse preferate de la @bioderma_romania. 3 months ago 35 7 Cateva produse preferate de la @bioderma_romania ✨💦Flori de portocal, note de ambra, migdale dulci, vanilie apetisanta sau cocktail de fructe exotice? Ofera-ti un moment de destindere privilegiata si alege aroma Rivadouce care ti se potriveste. Meriti sa te rasfeti si sa transformi imbaierea intr-un veritabil ritual: https:  bit.ly 2PG7WHS. #Optimashop #Rivadouce #GelDeDus #LapteDeDus #UleiDeDus #Dermatocosmetice 5 months ago 12 0 ✨💦Flori de portocal, note de ambra, migdale dulci, vanilie apetisanta sau cocktail de fructe exotice? Ofera-ti un moment de destindere privilegiata si alege aroma Rivadouce care ti se potriveste. Meriti sa te rasfeti si sa transformi imbaierea intr-un veritabil ritual: https:  bit.ly 2PG7WHS. #Optimashop #Rivadouce #GelDeDus #LapteDeDus #UleiDeDus #Dermatocosmetice Te invaluie cu aromele proaspete de fructe exotice sau cu cele senzuale de ambra si vanilie, perfecte pentru aceasta perioada a anului, si iti ofera veritabile momente de destindere la finalul celor mai aglomerate si solicitante zile. Produsele de baie din gama Rivadouce au incantat-o si pe Andreea Balaban @andreea.balaban , care stim ca se numara printre fanele miresmelor gurmando-delicioase (video-ul complet il poti urmari aici: https:  youtu.be 2JmotOhrwzY). Le gasesti si tu la un click distanta, pe site-ul nostru, la preturi super tentante, reduse cu -20%: https:  bit.ly 31W3l7l. #Optimashop #Rivadouce #Geldedus #Uleidedus #Dermatocosmetice #AndreeaBalaban 7 months ago 16 0 Te invaluie cu aromele proaspete de fructe exotice sau cu cele senzuale de ambra si vanilie, perfecte pentru aceasta perioada a anului, si iti ofera veritabile momente de destindere la finalul celor mai aglomerate si solicitante zile. Produsele de baie din gama Rivadouce au incantat-o si pe Andreea Balaban @andreea.balaban , care stim ca se numara printre fanele miresmelor gurmando-delicioase (video-ul complet il poti urmari aici: https:  youtu.be 2JmotOhrwzY). Le gasesti si tu la un click distanta, pe site-ul nostru, la preturi super tentante, reduse cu -20%: https:  bit.ly 31W3l7l. #Optimashop #Rivadouce #Geldedus #Uleidedus #Dermatocosmetice #AndreeaBalaban Uleiul de dus hidratant Rivadouce Plaisir d'Orient se numara printre produsele bestseller din categoria sa, iar de indata ce il vei incerca iti vei da seama si de ce. Textura sa unica nu lasa un film gras, iar parfumul absolut divin cu note lemnoase si de chihlimbar, te invaluie cu totul si iti confera o stare de bine care cu greu poate fi egalata. Formula contine ulei de macadamia, glicerina vegetala si agenti emoilenti si este testata sub control dermatologic: http:  www.optimashop.ro baie-si-dus 466-ulei-de-dus-hidratant-plaisir-d-orient-500-ml-rivadouce.html. #Optimashop #Rivadouce #UleiDeDus #DermatoCosmetice 7 months ago 21 0 Uleiul de dus hidratant Rivadouce Plaisir d'Orient se numara printre produsele bestseller din categoria sa, iar de indata ce il vei incerca iti vei da seama si de ce. Textura sa unica nu lasa un film gras, iar parfumul absolut divin cu note lemnoase si de chihlimbar, te invaluie cu totul si iti confera o stare de bine care cu greu poate fi egalata. Formula contine ulei de macadamia, glicerina vegetala si agenti emoilenti si este testata sub control dermatologic: http:  www.optimashop.ro baie-si-dus 466-ulei-de-dus-hidratant-plaisir-d-orient-500-ml-rivadouce.html. #Optimashop #Rivadouce #UleiDeDus #DermatoCosmetice 🍂Acorda-ti cateva clipe doar pentru tine si lasa-te invaluita de texturi fine ca matasea si de arome tomnatice care iti lasa gura apa. Produsele de baie Rivadouce nu contin sapun, coloranti sau parabeni, respecta filmul hidrolipidic cutanat si sunt testate dermatologic. in plus, le gasesti intr-o gama generoasa de texturi, de la gel si lapte, pana la ulei sau crema: https:  bit.ly 2owuEqY. #Optimashop #Rivadouce #DermatoCosmetice #LapteDeDus #UleiDeDus #CremaDeDus #GelDeDus 7 months ago 10 0 🍂Acorda-ti cateva clipe doar pentru tine si lasa-te invaluita de texturi fine ca matasea si de arome tomnatice care iti lasa gura apa. Produsele de baie Rivadouce nu contin sapun, coloranti sau parabeni, respecta filmul hidrolipidic cutanat si sunt testate dermatologic. in plus, le gasesti intr-o gama generoasa de texturi, de la gel si lapte, pana la ulei sau crema: https:  bit.ly 2owuEqY. #Optimashop #Rivadouce #DermatoCosmetice #LapteDeDus #UleiDeDus #CremaDeDus #GelDeDus Este timpul sa iti recapeti starea de bine si confortul pielii. Uleiul relipidant Topicrem isi schimba consistenta in contact cu pielea umeda, transformandu-se intr-un lapte fin care hidrateaza si ofera o ingrijire intensiva pielii sensibile, extrem de uscate sau atopice. Contine extract din seminte de prun, ulei din seminte de in, ulei de shea, ulei din seminte de floarea soarelui, glicerina si un activ care calmeaza rapid senzatia de mancarime. il gasesti aici: http:  www.optimashop.ro dermatita-atopica 596-ulei-micro-emulsie-relipidant-pentru-piele-sensibila-foarte-uscata-si-atopica-topicrem-da-145-ml.html. #Topicrem #StiintaHidratarii #UleiDeDus #PieleUscata #PieleAtopica #Optimashop 7 months ago 6 0 Este timpul sa iti recapeti starea de bine si confortul pielii. Uleiul relipidant Topicrem isi schimba consistenta in contact cu pielea umeda, transformandu-se intr-un lapte fin care hidrateaza si ofera o ingrijire intensiva pielii sensibile, extrem de uscate sau atopice. Contine extract din seminte de prun, ulei din seminte de in, ulei de shea, ulei din seminte de floarea soarelui, glicerina si un activ care calmeaza rapid senzatia de mancarime. il gasesti aici: http:  www.optimashop.ro dermatita-atopica 596-ulei-micro-emulsie-relipidant-pentru-piele-sensibila-foarte-uscata-si-atopica-topicrem-da-145-ml.html. #Topicrem #StiintaHidratarii #UleiDeDus #PieleUscata #PieleAtopica #Optimashop #Senzorialitate & #ingrijire 🌸 Care produs de curatare a corpului este preferatul tau? 🥰🧡 . . . #rogecavailles #rogecavailles_ro #rogecavaillesromania #skincare #geldedus #cremadedus #uleidedus #migdale #trandafiri #argan #magnolie 7 months ago 18 0 #Senzorialitate & #ingrijire 🌸 Care produs de curatare a corpului este preferatul tau? 🥰🧡 . . . #rogecavailles #rogecavailles_ro #rogecavaillesromania #skincare #geldedus #cremadedus #uleidedus #migdale #trandafiri #argan #magnolie Putine lucruri egaleaza placerea unei bai inmiresmate in zilele de weekend. Fara presiunea timpului, fara grija task-urilor si mai ales fara niciun element disturbator. in gama de produse pentru baie Rivadouce, gasesti numai delicii menite sa iti dezmierde pielea si sa iti incante simturile. Din meniul de toamna spicuim cate ceva, atat cat sa iti starnim pofta: miere si rodie, iasomie, liliac, trandafir, neroli, tiare etc. Pe restul te invitam sa le descoperi aici: https:  bit.ly 2kVZQ11. #Optimashop #Rivadouce #CremaDeDus #UleiDeDus #GelDeDus #DermatoCosmetice 8 months ago 14 0 Putine lucruri egaleaza placerea unei bai inmiresmate in zilele de weekend. Fara presiunea timpului, fara grija task-urilor si mai ales fara niciun element disturbator. in gama de produse pentru baie Rivadouce, gasesti numai delicii menite sa iti dezmierde pielea si sa iti incante simturile. Din meniul de toamna spicuim cate ceva, atat cat sa iti starnim pofta: miere si rodie, iasomie, liliac, trandafir, neroli, tiare etc. Pe restul te invitam sa le descoperi aici: https:  bit.ly 2kVZQ11. #Optimashop #Rivadouce #CremaDeDus #UleiDeDus #GelDeDus #DermatoCosmetice Dragoste la prima atingere. 🧡 #showeroil #uleidedus #skincare #bathritual #bathproducts #pamperingtime 8 months ago 126 0 Dragoste la prima atingere. 🧡 #showeroil #uleidedus #skincare #bathritual #bathproducts #pamperingtime Lasa-te invaluita in miresme absolut incantatoare, desprinse parca dintr-o mie si una de nopti, si rasfata-te cu cele mai fine texturi, menite sa iti transforme imbaierea intr-un moment de destindere privilegiata. Rivadouce Plaisir D'Orient nu este un simplu gel de dus, ci un ulei hidratant, fara sapun, care restructureaza, hraneste si previne deshidratarea pielii. Contine 85% ingrediente naturale si este testat sub control dermatologic. incearca-l si vei vedea cum poti avea o sesiune spa la tine acasa: http:  www.optimashop.ro baie-si-dus 466-ulei-de-dus-hidratant-plaisir-d-orient-500-ml-rivadouce.html. #Optimashop #Rivadouce #UleiDeDus #PlaisirDAromes 8 months ago 41 0 Lasa-te invaluita in miresme absolut incantatoare, desprinse parca dintr-o mie si una de nopti, si rasfata-te cu cele mai fine texturi, menite sa iti transforme imbaierea intr-un moment de destindere privilegiata. Rivadouce Plaisir D'Orient nu este un simplu gel de dus, ci un ulei hidratant, fara sapun, care restructureaza, hraneste si previne deshidratarea pielii. Contine 85% ingrediente naturale si este testat sub control dermatologic. incearca-l si vei vedea cum poti avea o sesiune spa la tine acasa: http:  www.optimashop.ro baie-si-dus 466-ulei-de-dus-hidratant-plaisir-d-orient-500-ml-rivadouce.html. #Optimashop #Rivadouce #UleiDeDus #PlaisirDAromes Prima comanda la @bebetei.ro 🤩 #bioderma #ingrijireatenului #beautybloger #uleidecocos #uleidericin #apamicelara #ingrijireacorpului #biodermaphotodermmax50 #spf50 #uleidedus #biodermahydrabioserum #tolerianesensitive #toleriane #tolerianelarocheposay #biodermaromania #larocheposayromania #scholl #cremacalcaie #ingrijireapiciorelor #cremascholl 9 months ago 45 7 Prima comanda la @bebetei.ro 🤩 #bioderma #ingrijireatenului #beautybloger #uleidecocos #uleidericin #apamicelara #ingrijireacorpului #biodermaphotodermmax50 #spf50 #uleidedus #biodermahydrabioserum #tolerianesensitive #toleriane #tolerianelarocheposay #biodermaromania #larocheposayromania #scholl #cremacalcaie #ingrijireapiciorelor #cremascholl Pacat ca in Romania nu mai gasim produse de la @eucerin_fr. @eucerin_international pt ca sunt intr-adevar produse dermato f bune. Crema cu uree 30%este potrivita pt toate zonele f uscate de pe corp :coate, genunchi, calcaie. Eu personal o folosesc pt calcaie si picioare pt ca am pielea uscat si crapata. Cu crema asta se vad efectele de la prima utilizare. Uleiul de dus inca nu l-am incercat insa sunt convinsa ca e un produs f bun. Este potrivit pielii uscate, reactive si atopice. #eucerin #eucerinfrance, #clubeucerin #eucerin_care #uleidedus #creme #cremecorp #cremepicioare #atopikdermatit #atopiccontrol #uree #ureea,#ureeacontrol 11 months ago 22 4 Pacat ca in Romania nu mai gasim produse de la @eucerin_fr @eucerin_international pt ca sunt intr-adevar produse dermato f bune. Crema cu uree 30%este potrivita pt toate zonele f uscate de pe corp :coate, genunchi, calcaie. Eu personal o folosesc pt calcaie si picioare pt ca am pielea uscat si crapata. Cu crema asta se vad efectele de la prima utilizare. Uleiul de dus inca nu l-am incercat insa sunt convinsa ca e un produs f bun. Este potrivit pielii uscate, reactive si atopice. #eucerin #eucerinfrance , #clubeucerin #eucerin_care #uleidedus #creme #cremecorp #cremepicioare #atopikdermatit #atopiccontrol #uree #ureea ,#ureeacontrol ☕️Profita de ultimul week-end al promotiei pentru a primi gratuit Ritualul anticelulitic!! #sapunnatural #bio #anticelulitic #scrubcorp #geldus #uleidedus 11 months ago 18 0 ☕️Profita de ultimul week-end al promotiei pentru a primi gratuit Ritualul anticelulitic!! #sapunnatural #bio #anticelulitic #scrubcorp #geldus #uleidedus Ultimul produs @sabonromania este acest serbet de corp cu paciuli, lavanda si vanilie. Este o crema cu textura de gel numai buna pentru aceasta perioada calduroasa. iar combinata cu uleiul de dus cu aceeasi aroma e metoda perfecta de relaxare. Am scris mai multe despre el pe blog 11 months ago 22 2 Ultimul produs @sabonromania este acest serbet de corp cu paciuli, lavanda si vanilie. Este o crema cu textura de gel numai buna pentru aceasta perioada calduroasa. iar combinata cu uleiul de dus cu aceeasi aroma e metoda perfecta de relaxare. Am scris mai multe despre el pe blog Daca aveti pielea uscata si aveti nevoie de hidratare si curatare delicata, atunci va recomand sa folositi un ulei de dus. Eu am varianta cu trandafiri, insa imi place si mirosul de grapefruit. Acest produs de la @nala_cosmetics mai curata excelent si beauty blender-ul, asa ca o idee, daca detineti unul si nu se curata complet. #uleidedus #naturalcosmetics #nala #beautybysunshine #nomoredryskin #beautyskin 1 year ago 73 14 Daca aveti pielea uscata si aveti nevoie de hidratare si curatare delicata, atunci va recomand sa folositi un ulei de dus. Eu am varianta cu trandafiri, insa imi place si mirosul de grapefruit. Acest produs de la @nala_cosmetics mai curata excelent si beauty blender-ul, asa ca o idee, daca detineti unul si nu se curata complet. #uleidedus #naturalcosmetics #nala #beautybysunshine #nomoredryskin #beautyskin New post on my blog Visul unei nopti de vanilie 😍,sau mai bine zis unei zile de vanilie. Cam asa as descrie produsele astea doua de la @yvesrocherro din gama #NuitVanille Le-am.mai incercat cineva? Cum vi se par? Daca nu va astept pe blog sa cititi mai multe #yvesrocher #yvesrocherromania #vanilla #parfum #perfume #uleidedus #showeroil #beauty #beautycommunity #romanianblogger #actbeautiful #vanillanight #bucovinabeautybloggers #bucovinabeautyevent2 #bbm #deyutzablog 1 year ago 157 11 New post on my blog Visul unei nopti de vanilie 😍,sau mai bine zis unei zile de vanilie. Cam asa as descrie produsele astea doua de la @yvesrocherro din gama #NuitVanille Le-am.mai incercat cineva? Cum vi se par? Daca nu va astept pe blog sa cititi mai multe #yvesrocher #yvesrocherromania #vanilla #parfum #perfume #uleidedus #showeroil #beauty #beautycommunity #romanianblogger #actbeautiful #vanillanight #bucovinabeautybloggers #bucovinabeautyevent2 #bbm #deyutzablog Azi, la #Prajisfav (19) va prezint cele mai dragi si utile recipiente mari din casa: ______🔴 Uleiul de dus de la @bioderma_romania -Atoderm- este cel mai bun produs de dus pe care l-am folosit pana acum. Eu am pielea foarte uscata si cei mai mari dusmani ai mei sunt "detergentii", de orice tip. Acest ulei de dus este singurul dupa care nu simt nevoia sa folosesc lotiune de corp. Desi am mai folosit si alte uleiuri de dus, niciunul nu mi s-a parut la fel de hidratant. Poate fi folosit de toata familia, este indicat inclusiv bebelusilor. il cumpar de la Farmacia Tei cu 54 lei. Pe Emag costa 71 lei. _______🔴 Sosul Sriracha a luat locul 1 pe podium, sosul Piri Piri pierzand un loc. 🤭 Deja stiti ca as manca picant la orice ora din zi.. si din noapte. Fain e ca nu seamana nici cu sosul de gulas picant, nici cu Piri Piri si nici cu Tabasco. ingredientul principal este ardeiul jalapeno pe care noi il stim verde pentru ca il consumam inainte de coacerea deplina. Contine usturoi si zahar si de aceea papilele noastre sunt hipnotizate. 😉 Eu l-am cumparat de la un magazin asiatic cu 25 lei (435 ml). Se gaseste in mai toate hipermarketurile si magazinele online. __________🔴 Uleiul de masline extra virgin cretan, aciditate 0.2% de la @plantini.ro. Aciditatea unui ulei de masline extravirgin este intre 0,0%(ideal, dar si foarte rar) si 0,8 %. Cu cat procentajul este mai mic, cu atat uleiul este mai bun si are mai multe beneficii. Cel din imagine este un ulei superior celor cu aciditatea cel mai des intalnita (de 0,4%) atat la nivel de calitate, cat si ca gust. Costa 43,5 lei pe plantini.ro si este recomandat a fi consumat ca atare, fara a fi tratat termic (cel mult pentru a gratina diverse alimente. ________ Sper ca informatiile pe care vi le-am dat va vor fi utile. _________ ❓ pentru voi: ce produse in recipiente mari preferati? Sau ce produse obisnuiati sa cumparati in cantitati mici, le-ati indragit si acum le luati XL size ❓ _________ #favoritelesaptamanii #extravirginoliveoil #sriracha #uleidedus #showergel 2 years ago 442 50 Azi, la #Prajisfav (19) va prezint cele mai dragi si utile recipiente mari din casa: ______🔴 Uleiul de dus de la @bioderma_romania -Atoderm- este cel mai bun produs de dus pe care l-am folosit pana acum. Eu am pielea foarte uscata si cei mai mari dusmani ai mei sunt "detergentii", de orice tip. Acest ulei de dus este singurul dupa care nu simt nevoia sa folosesc lotiune de corp. Desi am mai folosit si alte uleiuri de dus, niciunul nu mi s-a parut la fel de hidratant. Poate fi folosit de toata familia, este indicat inclusiv bebelusilor. il cumpar de la Farmacia Tei cu 54 lei. Pe Emag costa 71 lei. _______🔴 Sosul Sriracha a luat locul 1 pe podium, sosul Piri Piri pierzand un loc. 🤭 Deja stiti ca as manca picant la orice ora din zi.. si din noapte. Fain e ca nu seamana nici cu sosul de gulas picant, nici cu Piri Piri si nici cu Tabasco. ingredientul principal este ardeiul jalapeno pe care noi il stim verde pentru ca il consumam inainte de coacerea deplina. Contine usturoi si zahar si de aceea papilele noastre sunt hipnotizate. 😉 Eu l-am cumparat de la un magazin asiatic cu 25 lei (435 ml). Se gaseste in mai toate hipermarketurile si magazinele online. __________🔴 Uleiul de masline extra virgin cretan, aciditate 0.2% de la @plantini.ro Aciditatea unui ulei de masline extravirgin este intre 0,0%(ideal, dar si foarte rar) si 0,8 %. Cu cat procentajul este mai mic, cu atat uleiul este mai bun si are mai multe beneficii. Cel din imagine este un ulei superior celor cu aciditatea cel mai des intalnita (de 0,4%) atat la nivel de calitate, cat si ca gust. Costa 43,5 lei pe plantini.ro si este recomandat a fi consumat ca atare, fara a fi tratat termic (cel mult pentru a gratina diverse alimente. ________ Sper ca informatiile pe care vi le-am dat va vor fi utile. _________ ❓ pentru voi: ce produse in recipiente mari preferati? Sau ce produse obisnuiati sa cumparati in cantitati mici, le-ati indragit si acum le luati XL size ❓ _________ #favoritelesaptamanii #extravirginoliveoil #sriracha #uleidedus #showergel Produsele @bioderma_romania sunt printre preferatele mele. Voi ati incercat ceva de la ei? #portiadecitit #bioderma #galatibeautyswap3 #bloggerlife #bloggerdebeauty #apamicelara #hydrabio #balsamdebuze #uleidedus #facecare #bodycare #instabeauty #portiadefrumusete 2 years ago 43 3 Produsele @bioderma_romania sunt printre preferatele mele. Voi ati incercat ceva de la ei? #portiadecitit #bioderma #galatibeautyswap3 #bloggerlife #bloggerdebeauty #apamicelara #hydrabio #balsamdebuze #uleidedus #facecare #bodycare #instabeauty #portiadefrumusete Produse Bioderma pentru voi. Va invit la concurs pe blog! #vavaly #beauty #bioderma #apamicelara #uleidedus #lipstick #atoderm #sensibio #bloggerdebeauty #galatibeautyswap3 #skincare #biodermaromania 2 years ago 29 0 Produse Bioderma pentru voi. Va invit la concurs pe blog! #vavaly #beauty #bioderma #apamicelara #uleidedus #lipstick #atoderm #sensibio #bloggerdebeauty #galatibeautyswap3 #skincare #biodermaromania Un miros demential si o hidratare pe masura, acest ulei de dus de la @loccitane este 💣 __________________________________________ #loccitane #uleidedus #almondoil #showeroil #skincare #shower #instablogger #instabeauty #beautyblogger 2 years ago 67 1 Un miros demential si o hidratare pe masura, acest ulei de dus de la @loccitane este 💣 __________________________________________ #loccitane #uleidedus #almondoil #showeroil #skincare #shower #instablogger #instabeauty #beautyblogger Mini-uleiul de dus de la L'Occitane: hidratant, miroase foarte bine si e perfect pentru mare si soare (a.k.a. calatorii). 😍 Concluzia: me gusta mucho! 😂 . . . . . #loccitaneenprovence #loccitane #amande #huiledamande #huiledamandedouche #travelsize #goodfortravel #minireview 2 years ago 136 11 Mini-uleiul de dus de la L'Occitane: hidratant, miroase foarte bine si e perfect pentru mare si soare (a.k.a. calatorii). 😍 Concluzia: me gusta mucho! 😂 . . . . . #loccitaneenprovence #loccitane #amande #huiledamande #huiledamandedouche #travelsize #goodfortravel #minireview Atunci cand intri in Lush pentru a-ti incalzi piciorusele si un sfert de ora mai tarziu ai glitter si pe picioruse 😂✨💗 P.S. Probabil ca am dat-o in diminutive de la cat sclipici am inhalat. P.S.2 uleiul de dus din poza are un miros adorabil #sclipici #uleidedus #travel #glittermoments #toodear 2 years ago 48 7 Atunci cand intri in Lush pentru a-ti incalzi piciorusele si un sfert de ora mai tarziu ai glitter si pe picioruse 😂✨💗 P.S. Probabil ca am dat-o in diminutive de la cat sclipici am inhalat. P.S.2 uleiul de dus din poza are un miros adorabil #sclipici #uleidedus #travel #glittermoments #toodear Pe blog va asteapta un articol cu 3 dintre uleiurile mele de dus preferate. Temperatura de afara se schimba vazand cu ochii, asa ca de ce sa nu se schimbe si ingrijirea corpului? Mai multe vedeti pe blog 😊. Link in bio ✔ 2 years ago 113 4 Pe blog va asteapta un articol cu 3 dintre uleiurile mele de dus preferate. Temperatura de afara se schimba vazand cu ochii, asa ca de ce sa nu se schimbe si ingrijirea corpului? Mai multe vedeti pe blog 😊. Link in bio ✔ De la Digital Parents Talks 8 am venit cu un cadou de la @bioderma_romania 😍😍😍 Un ulei de dus dedicat pielii uscate, foarte uscate sau iritate. Atoderm Ulei de dus a fost testat de subsemnata. Desi nu am pielea uscata, acest ulei de dus mi-a redat un pic de stralucire si elasticitate pielii. Cel mai bun rezultat observandu-se la maini. . . . Cu un parfum discret si o formula ce nu ustura ochii in caz de contact si fara parabeni, coloranti sau sapun, mai ca nu imi vine sa cred ca toate aceste calitati sunt intr-un singur recipient. . . . Voi ati incercat produsul? #adndefemeie #bloggerinactiune #beautyblogger #beautyful #bioderma #dpt #bodycare #atoderm #uleidedus #staybeautyful #takecare #enjoy #body #bodyproducts #showeroil #goodtimes 3 years ago 52 20 De la Digital Parents Talks 8 am venit cu un cadou de la @bioderma_romania 😍😍😍 Un ulei de dus dedicat pielii uscate, foarte uscate sau iritate. Atoderm Ulei de dus a fost testat de subsemnata. Desi nu am pielea uscata, acest ulei de dus mi-a redat un pic de stralucire si elasticitate pielii. Cel mai bun rezultat observandu-se la maini. . . . Cu un parfum discret si o formula ce nu ustura ochii in caz de contact si fara parabeni, coloranti sau sapun, mai ca nu imi vine sa cred ca toate aceste calitati sunt intr-un singur recipient. . . . Voi ati incercat produsul? #adndefemeie #bloggerinactiune #beautyblogger #beautyful #bioderma #dpt #bodycare #atoderm #uleidedus #staybeautyful #takecare #enjoy #body #bodyproducts #showeroil #goodtimes Sunt mare fan #Bioderma in materie de creme de fata, dar la #DigitalParentsTalks8 am primit cadou acest ulei de dus si presimt ca voi fi mare fan Bioderma, punct! #dpt8 #mamicabonus #uleidedus #pielehidratata #ParentingPR #scoaladeblogging 3 years ago 20 3 Sunt mare fan #Bioderma in materie de creme de fata, dar la #DigitalParentsTalks8 am primit cadou acest ulei de dus si presimt ca voi fi mare fan Bioderma, punct! #dpt8 #mamicabonus #uleidedus #pielehidratata #ParentingPR #scoaladeblogging Azi s-a redeschis magazinul L'Occitane din Baneasa Feeria! Eu inca suspin dupa uleiul de dus cu migdale👌🏻🤤 . . . . . . . . #goodday #newstore #loccitane #loccitaneprovence #loccitanehuile #huile #douchehuile #uleidedus #magazin #cream #handcream #beathandcream #provence #bblogger #bbloggers #bblog #bbcream #bblogs #beauty #beautyblog #bbsudessa #mall #newstoreloccitane #conceptstore #conceptstores 3 years ago 72 1 Azi s-a redeschis magazinul L'Occitane din Baneasa Feeria! Eu inca suspin dupa uleiul de dus cu migdale👌🏻🤤 . . . . . . . . #goodday #newstore #loccitane #loccitaneprovence #loccitanehuile #huile #douchehuile #uleidedus #magazin #cream #handcream #beathandcream #provence #bblogger #bbloggers #bblog #bbcream #bblogs #beauty #beautyblog #bbsudessa #mall #newstoreloccitane #conceptstore #conceptstores #booksandcoffee #bookstagram #eucitesc #cititulnuingrasa #cititoripasionati #drtheiss #sensibel #uleidedus #pepco 3 years ago 124 1 #booksandcoffee #bookstagram #eucitesc #cititulnuingrasa #cititoripasionati #drtheiss #sensibel #uleidedus #pepco Azi am scris pe urbandiva.ro despre cateva produse foarte dragi noua, pe care le folosim foarte des si cu efecte benefice asupra pielii atopice si extrem de sensibile. Click in bio si afla si tu despre @bioderma_romania #Atoderm #bioderma @biodermafrance #uleidedus #huilededouche #skincare #dermatita #sensitiveskin #atopie #atopicskin #urbandivaro #biodermaromania 3 years ago 42 0 Azi am scris pe urbandiva.ro despre cateva produse foarte dragi noua, pe care le folosim foarte des si cu efecte benefice asupra pielii atopice si extrem de sensibile. Click in bio si afla si tu despre @bioderma_romania #Atoderm #bioderma @biodermafrance #uleidedus #huilededouche #skincare #dermatita #sensitiveskin #atopie #atopicskin #urbandivaro #biodermaromania Daca aveti pielea uscata, va recomand uleiul asta de dus pe care il gasiti in DM. iar daca va abonati la newsletter - ul lor, il puteti primi gratuit. #uleidedus #dm #drogeriemarkt #geldus #balea #pieleuscata 3 years ago 10 0 Daca aveti pielea uscata, va recomand uleiul asta de dus pe care il gasiti in DM. iar daca va abonati la newsletter - ul lor, il puteti primi gratuit. #uleidedus #dm #drogeriemarkt #geldus #balea #pieleuscata #bioderma #uleidedus #atoderm #pielesensibila 3 years ago 19 0 #bioderma #uleidedus #atoderm #pielesensibila @bioderma_romania are grija de pielea uscata. Am folosit uleiul de dus (in recipientul din dreapta, aproape gol) pe post de gel de dus, gel de curatare pentru fata, sapun.. nu il pot recomanda suficient! E un produs accesibil si extraordinar de bun pe timp de iarna, cand pielea noastra e si mai sensibila si predispusa la uscare. Am folosit cu succes si crema de maini (am una pe birou la serviciu) si balsamul de buze. ingrijiti-va pielea cu #Atoderm. Le gasiti la preturi bune la Farmacia Tei si nu numai. Mai multe informatii pe www.pieleuscata.com 39 365 ________________________ #365project #diana365 #dianarosu #romanianblogger #bioderma #pieleuscata #skincare #uleidedus #showeroil #lipbalm #coldweather #winterskincare #gentlecleanse #biodermalover #skincareroutine #skincarelover #beautyblogger #bblogger 3 years ago 60 0 @bioderma_romania are grija de pielea uscata. Am folosit uleiul de dus (in recipientul din dreapta, aproape gol) pe post de gel de dus, gel de curatare pentru fata, sapun.. nu il pot recomanda suficient! E un produs accesibil si extraordinar de bun pe timp de iarna, cand pielea noastra e si mai sensibila si predispusa la uscare. Am folosit cu succes si crema de maini (am una pe birou la serviciu) si balsamul de buze. ingrijiti-va pielea cu #Atoderm . Le gasiti la preturi bune la Farmacia Tei si nu numai. Mai multe informatii pe www.pieleuscata.com 39 365 ________________________ #365project #diana365 #dianarosu #romanianblogger #bioderma #pieleuscata #skincare #uleidedus #showeroil #lipbalm #coldweather #winterskincare #gentlecleanse #biodermalover #skincareroutine #skincarelover #beautyblogger #bblogger 💨Povestea mea cu #sabon incepe cu acest ulei de dus cu sclipici.Un sapun lichid bogat in uleiuri esentiale de masline,avocado,jojoba si germeni de grau,ce hidrateaza si mentine pielea catifelata.Cu un parfum cald si elegant,dat de floarea de iris,acest ulei de dus este un rasfat pentru pielea mea,in aceasta perioada rece!💨#bbogger #bblog #beautybloger #beautyblogerro #romanianblogger #showergel #naturaloils #freeparaben #goldeniris #sabonromania #oliodoccia #showeroil #uleideduscusclipici #uleidedus 4 years ago 222 6 💨Povestea mea cu #sabon incepe cu acest ulei de dus cu sclipici.Un sapun lichid bogat in uleiuri esentiale de masline,avocado,jojoba si germeni de grau,ce hidrateaza si mentine pielea catifelata.Cu un parfum cald si elegant,dat de floarea de iris,acest ulei de dus este un rasfat pentru pielea mea,in aceasta perioada rece!💨#bbogger #bblog #beautybloger #beautyblogerro #romanianblogger #showergel #naturaloils #freeparaben #goldeniris #sabonromania #oliodoccia #showeroil #uleideduscusclipici #uleidedus #iubescBioderma #atoderm #uleidedus #bioderma 4 years ago 28 0 #iubescBioderma #atoderm #uleidedus #bioderma Bioderma si Ziaja la ceas de seara! #bioderma #Ziaja #marinealgae #peelingenzimatic #uleidedus #atoderm #beautyblogger #beautyblog #lorysblog 4 years ago 38 0 Bioderma si Ziaja la ceas de seara! #bioderma #Ziaja #marinealgae #peelingenzimatic #uleidedus #atoderm #beautyblogger #beautyblog #lorysblog Noul #uleidedus #atoderm de la #bioderma curata delicat pielea, o lasa hidratata si o protejeaza. #claudiaschoice #instalife #picoftheday #beauty #babyitscoldoutside 4 years ago 16 0 Noul #uleidedus #atoderm de la #bioderma curata delicat pielea, o lasa hidratata si o protejeaza. #claudiaschoice #instalife #picoftheday #beauty #babyitscoldoutside Curioase daca merita sau nu sa cumparati acest produs? imediat pe blog! @bioderma #bioderma #skincare #babycare #uleidedus #wintercare #ingrijire #bodycare #dus #blogger #testing #danamakeup 4 years ago 25 3 Curioase daca merita sau nu sa cumparati acest produs? imediat pe blog! @bioderma #bioderma #skincare #babycare #uleidedus #wintercare #ingrijire #bodycare #dus #blogger #testing #danamakeup Noutatea acestei ierni vine de la Bioderma din gama Atoderm si este un ulei de dus care promite hidratare timp de 24 de ore. Din aceasta luna il vom putea achizitiona din farmacii. Eu aproape l-am terminat pe al meu si cu siguranta il voi achizitiona si pe al doilea. #skinbodyguard #bioderma #uleidedus #atoderm #biodermaromania #beautyblogger #beautyvlogger #constanta #cumpana #mareaneagra #testingtime #homemadebyelena #homemadebyelenayoutube #happyme #dus 4 years ago 257 0 Noutatea acestei ierni vine de la Bioderma din gama Atoderm si este un ulei de dus care promite hidratare timp de 24 de ore. Din aceasta luna il vom putea achizitiona din farmacii. Eu aproape l-am terminat pe al meu si cu siguranta il voi achizitiona si pe al doilea. #skinbodyguard #bioderma #uleidedus #atoderm #biodermaromania #beautyblogger #beautyvlogger #constanta #cumpana #mareaneagra #testingtime #homemadebyelena #homemadebyelenayoutube #happyme #dus Ce supriza frumoasa! Multumesc @biodermaromania! De acum va acoperi cineva in sfarsit vocea mea de soprana in dizgratie de la dus! #bioderma #atoderm #uleidedus #showeroil 4 years ago 145 5 Ce supriza frumoasa! Multumesc @biodermaromania ! De acum va acoperi cineva in sfarsit vocea mea de soprana in dizgratie de la dus! #bioderma #atoderm #uleidedus #showeroil Morning start with Jasmin skin scent✨#jasmin #new #arrival #uleidedus #bodylotion #showeroil #creamsoap #bio #florame #instascent #saintremydeprovence #chooseorganic 5 years ago 7 0 Morning start with Jasmin skin scent✨#jasmin #new #arrival #uleidedus #bodylotion #showeroil #creamsoap #bio #florame #instascent #saintremydeprovence #chooseorganic iepurasul de la Eucerin a sosit cu surprize :D Un Paste minunat!! #surprise #eucerin #uleidedus #lotiunemicelara #balsamdebuze #borcanulcudulce #sweets #candy #happyeaster #bbloger 5 years ago 21 0 iepurasul de la Eucerin a sosit cu surprize :D Un Paste minunat!! #surprise #eucerin #uleidedus #lotiunemicelara #balsamdebuze #borcanulcudulce #sweets #candy #happyeaster #bbloger Pe timpul iernii, imi plac mirosurile dulci si siropoase. Fac apel la momentele de lacomie pura oferite de produse delicioase! Pe blog.. #loccitane #uleidedus #showeroil #handcream #beautyblogger 5 years ago 31 2 Pe timpul iernii, imi plac mirosurile dulci si siropoase. Fac apel la momentele de lacomie pura oferite de produse delicioase! Pe blog.. #loccitane #uleidedus #showeroil #handcream #beautyblogger imglade imglade is an instagram helper application. We try to build useful tools for your instagram experience. Besides of the tools, we offer fastest and secure instagram web viewer. Your search & visit history are not shared to 3rd party. instagram Tools Banned Hashtags Checker Username Availability Checker instagram DP instagram Web Viewer Suggestions, Need Help? imglade discord channel Copyright © 2020 imglade instagram Tools and Viewer Terms of Use Privacy Policy ANALiTiCa Dona d J. Pietrzyk • Cfyde iV Frank Chimie analitica   Editura Tehnica DONALD J. PiETRZYK • CLYDE W. FRANK Universitatea din lowa Chimie analitica Seria ,"Chimie analitica' Traducere din limba engleza de ing. Valeriu Simion Editura Tehnica Bucuresti — 1989 Analytical Chemistry SECOND EDiTiON DONALD J. PiETRZYK CLYDE W. FRANK University of lowa ACADEMiC PRESS New York - Son Francisco - London A Subsidiary of Harcourt Broce Jovanovich, Publishers PREFAtA LA EDitiA A il-A iN LiMBA ENGLEZA Cartea este destinata celor care studiaza chimia analitica si celor care se druicsc in chimie, medicina si probleme legale de mediul inconjurator. inainte de a trece la revizuirea primei edilii, am discutat rolul chimiei • nalUice cu specialisti si profesori din diferite discipline ui caror sludenti au nevoie, in mod traditional. de cinstiri de chimic analitica. Ca ut mai c a acestor discutii s-au cristalizat doua obiective majore: in primul rlnd, cursantii trebuie sa-si insuseasca principiile fundamentale inlilnitc in metodele moderne de analiza chimica si instrumentala si in al doilea rind, trebuie sa-si formeze si sa-si insuseasca deprinderile si metodele de baza necesare pentru a executa masuratori exacte in laborator. in paginile acestei carti incercam sa prezentam informatii folositoare, citit pentru cei care studiaza chimia analitica, cil si pentru cei implicati in studiul " f г discipline, fara a sacrifica principiile fundamentale ale chimici analitice. Ac>   ! lucru a [ost realizat utilizind exemple din disciplinele inrudite pentru a ilustra principiile fundamentale. in plus, majoritatea experimentelor implica procedee identice cu cele folosite in cazul unor probe autentice. in cadrul experimentelor nu am utilizai probe reale, deoarece, la acest nivel, este necesara in special obtin-rca unor rezultate corecte. Acest fapt se realizeaza cel mai bine prin utilizarea unor probe necunoscute bine caracterizate. in primele sase capitole ale cartii sini cuprinse conceptele de baza pentru toate domeniile chimici analitice. in continuare, sint scoase in evidenta cinci domenii principale. Acestea includ: neutralizarea, potentioinelria. spectroscopia, cromatografia si metodele de electroliza. Fiecare dintre acestea sini subimpairtilc pe capitole. in prima parte a fiecaruia se prezinta principiile fundamentale specifice domeniului respectiv, in continuare fiind prezentate concepte aditionale, aplicatii, calcule, aparatura si reactii specifice fiecarui domeniu. Neutralizarea cuprinde conceptele referitoare la solutiile de acizi si baze lari, de acizi si baze slabe, la sarurile lor si la solutiile tampon. Expresiile finale au fost prezentate, cind a fost cazul, in forma Henderson-Hassclbalch. Toate aproximarile au fosl clar definite si discutate, iar in capitolele care trateaza complecsii in chimia analitica au fost introduse toate conceptele necesare pentru calcule exacte. Heactiile redox si masuratorile instrumentale ale acestor reactii cu ajutorul determinarii potentialului sint luate in discutie in citcva capitole. in aceasta sectiune sini expuse pe larg principiile fundamentale si ulililalea electrozilor ion-seleclivi. in cadrul spectroscopiei sini luate in discutie absorbtia atomica si moleculara, emisia si metodele de luininescenta. Primul capitol din aceasta sectiune prezinta conceptele fundamentale, iar capitolele urmatoare contin detalii specifice fiecarei metode incluzind si o prezentare a principalelor componente pentru aparatura necesara: se dau multe exemple practice. Metodele de separare sint prezentate intr-o serie de sase capitole, punindu-sc accent pe metodele cromalografice. in primul dintre aceste capitole se face o scurta prezentare a metodelor de separare si a principiilor comune pentru toate p: > <. dcele cromatografice. in urmatoarele capitole sini descrise metodele pe cnl ana  si metodele plane, cromatografia de gaze, cromatografia prin schimb ionic si extractia cu solvent. Pentru fiecare melodii sini descrise toate principiile de Lazii precum si caracteristicile operationale. Sini prezentate apoi metodele eleclrochiinice fara a fi insa aprofundate. Toi usi, principiile luate in discutie sini suficiente, pentru a furniza suportul necesar intelegerii electrolizei, coulombmetriei si polarografici. Cartea cuprinde si unele capitole destinate discutiei asupra precipitarii si complecsilor in chimia analitica. Sini prezentate principiile, aplicatiile si legatura existenta intre, aceste reactii si celelalte, domenii. Ultima parte a cartii este dedicata problemelor de laborator. Sini luate in discutie operatiunile, de baza din laborator, punindu-sc accentul pe problemele dc tehnica securitatii si proiectia muncii. Sini prezentate apoi o serie de experimente concepute pentru a aprofunda si iritari principiile luate in discutie in capitolele anterioare. Fata dc prima editie au fost facute o seric dc schimbari. S-a renuntat la capitolul privind radiochimia, iar ordinea capitolelor a fost schimbata. in primul caz, decizia luata reprezinta un compromis datorat spatiului necesar pentru completarile ce au trebuit facute in celelalte capitole, iar in al doilea, ca un raspuns la sugestiile cititorilor. Trebuie scos in evidenta faptul ca, dupa cele sase capitole introductive, prezentarea celorlalte domenii este suficient de independenta pentru a permite sa se abordeze capitolele in ordinea pe care o socoteste fiecare necesara. Alte schimbari se refera la imbunatatirea prezentarii, adaugarea de noi concepte sau dezvoltarea unora discutate anterior, precum si la includerea de mult' exemple si probleme noi. in capitolele introductive (capitolele 1 6'> s-a dai atentie speciala capitolului privitor la tratarea statistica a datelor analitice, care a fost largit introducindu-se si conceptul de propagare a erorii. in capitolele care trateaza precipitarea, neutralizarea si oxidoreducerea in chimia analitica (capitolele 7 — 12) s-au introdus mai multe exemple noi cure ilustreaza calculele tipice. Titrarile de precipitare (capitolul li) au fost separate de capitolul privind metodele dc precipitare (capitolul 7) si urmeaza dupa capitolul privitor la electrozii ion selectivi. Astfel, prezentarea lor este legata mai mult dc masuratorile dc potential. Capitolul despre electrozii ion-seledivi a fost dezvolta! pentru a contine mai multe aplicatii, incluzind si o discutie asupra membranelor permeabile la gaze. in capitolul de spectroscopie s-au inclus mai multe exemple practice si s-au prezentat conditiile impuse aparaturii pentru masurarea emisiei atomice. in cromatografic s-a insistat asupra picurilor cromatografice si asupra modului in care acestea sini folosite in determinarile calitative si cantitative. De asemenea, s-au prezentat pe larg metodele de detectare cromatografica. S-au introdus mai multe exemple in capitolele privind clectrochimia. Pe lot parcursul cartii, principiile discutate au fost ilustrate adeseori prin exemple referitoare la probleme de biologie, clinice, farmaceutice, industriale si dc mediu inconjurator. Prin aceste exemple nu s-a ilustrat numai chimia analitica practica, dar si clapele si aproximarile matematice intilnile in chimia analitica. Dc asemenea, la sfiesitul fiecarui capitol s-au inclus si multe probleme practice noi. Pe aceasta cale dorim sa multumim colegilor si studentilor dc la Universitatea din lowa pentru sfaturile si pentru remarcile lor critice, dar constructive. Dc ccl mai mare ajutor nc-au fost comentariile profesorilor si studentilor care au utilizat prima editie. DONALD J. PiETRZYK CLYDE  V. FRANK 6 1. iNTRODUCERE iN CHiMiA ANALiTiCa Chimia analitica sc ocupa cu elaborarea teoriilor si metodelor de analiza calitativa si cantitativa, pentru stabilirea compozitiei si structurii substantelor. materiilor prime si a materialelor finite. in analiza calitativa, scopul este de a determina cc conslilucnti sini intr-o proba, pe cind in analiza cantitativa scopul este de a determina cil de mult din fiecare constituent se gaseste intr-o proba. Pentru a realiza o analiza completa, pol fi folosite mai multe procedee. O importanta parte a sarcinii ce revine chimistului analist consta in alegerea metodei optime in functie de proba, alegere care este simplificata numai de o ampla documentare, cum si de o bogata experienta. Astfel, in rezolvarea problemelor analitice, unui chimist analist i sc cere adesea, sa conceapa, sa repare aparate si sisteme electronice, sisteme optice, sa interpreteze spectre si alte date furnizate de instrumentele de masura, sa execute analize clasice cu mijloace simple, sa conceapa noi procedee sau sa le modifice pe cele vechi, sa separe amestecuri simple si complexe, sa purifice probe si sa elaboreze programe pentru computer. Sistemele chimice si fizice cu care se intilneste un chimist analist prezinta, in genera), diferite grade de complexitate astfel ineit, el trebuie sa fie capabil sa cerceteze amestecuri organice si anorganice, compusi de natura metalurgica, biochimica, farmaceutica sau din domeniul medical. De exemplu, dizolvarea si separarea celor 12 componcnti ai unui aliaj rezistent la temperatura inalta, separarea unui amestec de materiale polimerice care difera numai prin masa moleculara sau separarea unui amestec de aminoacizi, sint probleme tipice. Chimistului analist i se poate cere sa analizeze aerul poluat sau insecticidele aflate in pesti, pasari, plante sau animale, sa masoare viteza unei reactii sau sa determine numarul de electroni si de compusi intermediari implicati intr-o reactie clectrochimica. 1.1. CHiMiA ANALiTiCa sl DOMENii iNRUDiTE Pina nu de mult, chimia a putut fi usor impartita in cinci clase importante: analitica, biochimica, anorganica, organica si fizica. in prezent, o astfel de delimitare este arbitrara, datorita intrepatrunderii acestor domenii. Chimia analitica, la fel ca si alte ramuri ale chimiei sau ale altor stiinte, a suferit o evolutie rapida. in prezent, noi discipline cum ar fi chimia fizica, biofizica, biologia moleculara etc., aflate intr-o continua dezvoltare, isi datorase succesele rezultatelor analitice. importanta chimiei analitice, privita prin prisma legaturilor cu domeniile stiintifice inrudite, poate fi ilustrata prin contributia sa insemnata la dezvoltarea metodelor aplicate in analizele chimice, in cercetarile farmaceutice, in controlul de calitate, precum si in analizele privind mediul inconjurator. 11 Analize clinice. in irrcul, rezultatele analizelor in ri. • ob- tinute in mod calital'tVf de aceea, majoritatea diagnosticcl"-i < i;c baz;ie pe simptoine si'satt pe examinarile eu raze X. desi era cunoscut i.ip: ui • .1 multe boli fiziologice erau insotite de schimbari chimice in lichidele metabolice. Uneori, erau utilizate ieste pentru a detecta component i: inali in diferite probe recoltate pentru analiza. Aceste teste an ! . si. rniate in procedee prin intermediul carora a devenit posibila <! ' Іііч'і a componentilor inclusi. Pe. masura ce precizia a crescut si au fost stabilite pr ; •inialc. a devenit clar ca rezultatele de laborator au putut li f""l" <i:" 1. • i precizarii diagnosticelor. in prezent, pentru examinarea medicii’. laaunni bolnav sau pentru a diagnostica un ansamblu speciii< este nevoie de o seric de analize cantitative ale unor prol   din corpul omenesc, in viilor, astfel de probe vor deveni din ce :   m. i numeroase, iar rezultatele analizelor vor putea fi la inde mina medi< "iui. :.d un rol esential la stabilirea diagnosticului. in mod curent, peste un miliard de probe sint c e" 1 in labora- toarele clinicilor medicale si acest numar creste mereu. Majoritatea acestor teste se executa pe probe de sin-- "si includ determinarea glucozei, ureei. proteinelor, sediului, calciu! . ii1 1 , i12C.(’ :. acidului orie si a pll-ului. in tabelul 1.1 sint prezentate componentele singclui < pot fidelei minate cantitativ, cum si limitele lor normale. Urina conti.?- un numar si mai mare do componenti, care au limite normale mult mai largi datorita dependentei lor de anumiti factori ca: dieta alimentara. consumul de lichide si starea de functionare a traiectului urinar. Tabelul l.t. Continutul normal al componentelor din slnjjc sl dio’Hehidul cefalorahidian tl.t ii) Determinarea Cantitatea de slngc necesara (ml) Domeniul n-Tinat 1 2 3 Albuinina i. 3.8 -5." g 1 Azot clin aminoacizi л  1 —6 mc Amoniac 40 — 125 - 1 " ml Amilaza max 150 unltall ikirbit urati io zero Bilirubina 0 Direct pina 1j 0,4 nu 1 ' Total pina la 1.0 mg Ю' Brom (Br ) 8 zero BromsuHaleina max 5"', ui 45 mm Calciu 3 4.5--V, i"i:i Bioxid de carbon 25-32 niEi (Caroten io SO —20" . І'И) ml Coagulare colesterol cdalina Clor (Ci") din ser .1 2 — in 48 orc 3 100—108 mi:i Clor (СГ). din i.CB O.O(i.GK) 3 120-l:* uiEi Colesterol total 100 1. 100 mi Colesterol, esteri 7o   din total Aur coloidal (i.CB) 0.2 (i.C.R) 70- 75' din tot.nl Creatinlnfi 10 0.3 la 1.0 mg ІОО ml Creatinina "clearaticc" KM) -180 ml mia Acizi grasi 10 200 - 4OO nig 100 ml Globulinc totale 2.5-3,5 g itJO ml a-1 0.1 -0.1 U iOD ml a-2 0.3 - 0,7 g 100 ml 3 0.4 -0.9 gilOO ml Y O.ti 1,3 g 100 ml Tabelul 1.1. (continuare) Fier, din ser io 50 - 18<i j*g 100 ml Capacitatea <!"• '  irc a flerului, totala 2.i0 400 ;zg 100 ml igictat-dchldr"; - i a 3 pina la 180 unitati ixucln-ainlnop- • ‘ "larii plna la 230 unitati 1.1 paza io pina la 1,5 unitati 350—800 mg 100 ml Lipide totale iO Magneziu 12 1,5—2,4 mE 1 Grasimi natural 0—150 mg'100 ml Azot ncprotcic 4 25-40 ing 100 ml Oxigen ,",11 (singe) 7.38-7.42 Fosfat a za acida max. 4 unitati Gutuia Fosfatara alcalin. max. 4 unitati Bod.iib Fosfat din fosfoli; ic 10 UiO 230 mg 100 ml Fosfat, anorganic r. 4-10 ing-lOO ml 3 4,5 mg 100 ml Potasiu • > .8-5,0 П1Е1 Proteine, total G.3-8 g 100 ml Proteine, l.CR 1.1 20 -45 mg HM) ml Proteinc-legatc cu "1 iO 3.5-8 jzg HM) ml Salicilat G zero Sodiu 138-146 mE.'l Zahar, in slngc 3 65—90 mg 100 ml Zahar. i.CR l.i 50 — 70 mg ТОО ml Timol 3 pina la 2 unitati Transa minaze <!("<• 3 pina la 40 unitati Transaminaze (TG i 3 pina la 30 unitati Uree 3 pina la 20 mg|100 ml Acid uric G 3 — 6 mg, iCO ml Vitamina A 12 20 GO *ig 100 ml Vitamina C io 0,5- 1,5 mg 100 ml (Acid ascorbic) Tabelul 1.2 cuprinde limitele aproximative pentru elcctrolitii din urina. Determinarea precisa a concentratiilor de electroliti din urina permite diagnosticarea tulburarilor generale prezentate in tabelul 1.3. Analizele clinice nu se limiteaza numai la aceste determinari generale, deoarece cu ajutorul lor se pol determina cu exactitate si boli metabolice specifice. Dc exemplu, la 1 din 10 000 dc noi nascu ti este absenta enzirna .vuilalanina hidroxilaza. Acest fapt conduce la un metabolism secundar care, daca nu este corecta! in stadiul timpuriu al vietii, duce la dezvoltarea insuficienta a creierului si la inapoieri mintale severe. Unul din rezultatele metabolismului necorespunzator este un exces dc fenilpiruvat in urina. Asadar, detectarea fenilpiruvatului in urina constituie un test clinic important, efectuat in mod curent la noii nascuti prin tratarea unei probe de urina cu reactiv І'еСЦ. O colorare verde-albastruie confirma prezenta fenilpiruvatului. Penti i o masurare cantitativa trebuie sa fie executat un test mai minutios. Tabelul !    Valorile nori mile. aproximative pentru electrolitii din urina Substanta Bicarbonat Cloruri Sodiu Potasiu Calciu Concentratia, in mE 24 orc 75-200 75 — 200 40-80 13 Tabelul 1.3. Tulburari ycncrale indicate de modul in care variind concentratiile clcclroiitllor din urina*1 COi Ci Na К pH Tulburari generale - i i — Dchldratarc 1 1 l .. —. intoxicatii 1 1 il l Acidozc metabolice i l 1 i Alcaloze metabolice i 1 7 1 Acidozc respiratorii 1 - - T a) i concentratie marita Alcaloze resjii.-. t 1 -concentratie scazuta -"=tconcentratie neschimbata Din fericire, odata ce boala este detectata, se poate t: ' cu ajutorul unei diete controlate. Analiza produsilor farmaceutici. in industria farmaceutica, calitatea medicamentelor fabricate sub forma de tablete, solutii si emulsii trebuie sa fie controlata atent si cu multa exactitate. Usoarele schimbari in compozitia sau in puritatea medicamentului, pol afecta valoarea terapeutica. in alte studii farmaceutice este necesar sa se stabileasca proprietatile si valoarea terapeutica a unui medicament. inainte ca acesta sa fie aprobat si pus la dispozitia publicului. Pentru stabilirea proportiei do administrare a unui medicament este necesar sa se determine produsii sai de descompunere, produsi metabolici in diferite st dii si toxicitatea lor. Deoarece cantitatile ce trebuie determinate sint extrem de mici, adesea de ordinul 1-10"  g, in anumite probe biologice sint necesare teste foarte sensibile si precise. in prezent, legile guvernamentale din SUA asupra modului in caro trebuie sa fie incercat un nou medicament sint foarte stricte. in fig. 1.1 sint aratate stadiile in care trebuie facuta analiza. Daca analiza nu este facuta in mod foarte riguros, se pot intimpla accidente ca acela inregistrat de thalidomida. Acest medicament a fost prescris unor femei gravide, inainte de a se descoperi ca produce nasterea unor copii cu serioase malformatii. Analiza mediului inconjurator. stiinta mediului inconjurator se ocupa cu schimbarile chimice, fizice si biologice care au loc in mediul inconjurator prin contaminarea sau modificarea naturii fizice si biologice a aerului, apei, solului, produselor alimentare si deseurilor. Analiza acestora precizeaza masura in care aceste transformari au fost provocate de oameni, cum si in ce conditii, aplicarea stiintei si tehnologiei poate controla si ameliora calitatea mediului inconjurator. ' ca-neni tub forma ra.'iaa fffd.ccmenf in arena •n t. nre rfcdrea.menf <n a.'fo e got rojnfo. ritorbite -"edeament n c’r •foide dc dtrr av'T L Medicament in tesufore Metodele analitice au aratat ca aproximativ 15% din praful ce se depune si aproximativ 25% din particulele in suspensie aflate in aer reprezinta poluanti de origine naturala (procentajul poluantilor naturali poate sa varieze in functie de regiunea din care se iau probele). Studiul produselor de ardere a combustibililor, ca poluanti ai aerului, au constituit o preocupare foarte importanta. Automobilul a adaugat o noua categorie de particule poluante. Dezvoltarea metodelor analitice de separare, identificare si determinare a furnizat informatii pretioase privind prezenta in aer a unor particule poluante ca: var, calcar si praf de ciment de la operatiile de ardere in cuptoare, cocs si hidrocarburi policiclice aromatice provenite din cocsificare, oxizi de fier de la topirea minereurilor si fluoruri de la procesele metalurgice. Au fost puse in evidenta si asfalturi, solventi, monomeri sintetici, cauciucuri butilice. negru de fum. Alti poluanti sint: pulberea de cenusa de la termocentralele electrice care utilizeaza carbune, particule purtate de vint provenite din zgura sau din diferite procese industriale. Acestei liste complexe de poluanti i se pot adauga poluanti gazosi ai aerului, precum si particule datorate unei poluari locale specifice. in tabelul 1.4 sint prezentati citiva dintre poluantii organici tipici care apar in apele reziduale. Tabelul 1.4. Componenti organici din apele reziduale industriale Domeniul Mine, uzine <le prepararea minereurilor Turnatorii Prelucrarea fontei si otelurilor Prepararea carbunilor, cocscrii Productia de carbune lemn industria petroliera Pasta de lemn pentru fabricarea hlrtici Viscoza si celuloza industria hlrtici industria textila Spalatorii industria pielariei si tanantilor Rafinarii de zahar Fabrici de amidon Fabrici de produse lactate Fabrici de sapun si grasimi Fabrici de conserve Fabrici de bere Ta brici de produse fermentate Abatoare Componente reziduale in apele uzate Humus, praf de carbune, agen(i de flotat ic Cianuri, fenoli, gudroane, praf dc carbune Agenti de nmectare si lubrifianti, cianuri, inhibitori, hidrocarburi, reziduuri de solven(i Humus, praf dc carbune, cianuri, rodanine, fenoli, hidrocarburi, piridinc bazice Acizi grasi, alcooli (in special metanol), fenoli Emulsii de uleiuri, acizi naftonici, fenoli, sulfonati Metanol, cimol, furfurol, hidrati de carbon solubili, acizi lignosulfonlcl Xantogcnati, semicelulozc alcaline Acizi rezinici, polizaharide, fibre celulozice Agenti de dcgrcsarc si de umectate, a genii de nivelare, apreturi, agenti de indeierc acizi grasi, acid nitrol-otriacetic (Trilon), colorant i Detergenti, celuloza carboxiinctilica, enzime, agenti de inalbire, coloranti, murdarii, proteine, singe, cacao, cafea ctc. Produsi de degradare a proteinelor, sapunuri, agenti de tanare, sapun de calciu cmulslonat, par Zahar, acizi vegetali, betaina, pectina Componenti solubili in apa (compusi pe baza dc proteine, pcctine, hidrati dc carbon solubili) Componenti din lapte (proteine, lactoza, acid tactic, emulsii de grasimi), agenti dc spalare si clatirc Gliccrina, acizi grasi, emulsii dc grasimi Componenti vegetali solubili Component! vegetali solubili in apa, reziduuri dc berc, agenti dc clatirc Acizi grasi si aminoacizi, alcooli, hidrati dc carbon nefermentati Singe, componcn|i din came solubili in apa si componenti cmiilsionntl Apa este un sistem la fel de complex ca si acrul alunei cind este anali* zala pentru determinarea componcntilor poluanti. Ca si in studiul aerului, chimia analitica a jucat un rol important in studiul poluarii apei. 1.2. CHiMiSTUL ANALiST sl ANALiSTUL Operatia de masurare este fundamentala in chimia analitica. O masuratoare simpla poate implica proprietati ca: masa, intensitate de curent, tensiune. volum sau timp. Alte proprietati cum sini: absorbtia sau emisia dc energie, rotatia optica, indicele de refractie, constanta de echilibru, constanta vitezei de reactie, energia de activare, caldura de. reactie necesita evaluari mult mai complexe. Orie il ar fi de simple sau complexe siguranta, utilitatea, precizia, interpretarea si realizarea acestor masuratori depind de chimistul analist, care trebuie, sa fie preocupat nu numai de. efectuarea analizei, ci si cum. dc ce si unde se utilizeaza in final rezultatele obtinute. Analistul are responsabilitatea de a efectua determinari bazate pe procedee sigure, repro-ductibile si verificate. in aceasta carte, prezentarea chimiei analitice se bazeaza atit pe cunostintele teoretice ale unui chimist analist, cit si pe experienta de laborator. Detaliile fundamentale prezentate in fiecare capitol formeaza bazele chimiei analitice, in timp ce experientele ilustreaza practica chimiei analitice. Desigur, nu se poate dezvolta foarte mult fiecare principiu analitic sub toate aspectele sale detaliate si aplicative. Din acest motiv, este important ca temele tratate sa se completeze cu o documentare de specialitate, atit in domeniul teoretic, cit si in cel aplicativ. 2. DEZVOLTAREA UNEi METODE ANALiTiCE 2.1. PROCEDEUL ANALiTiC Prima clapa in realizarea unui procedeu analitic o constituie stabilirea obiectivului care se urmareste. Numai identificind in mod clar scopul propus. se poate imagina o calc logica care sa conduca la rezolvarea corecta a problemei. Sc pot pune mai multe intrebari. De exemplu, ce fel de proba este: anorganica sau organica? C.c informatie se cauta? Care este precizia ceruta? Este o proba mare sau una mica? Componcntii sint de interes major sau sint constituent minori? Ce obstacole exista? Cile probe trebuie sa fie analizate? Exista echipament si personal corespunzator? O importanta sarcina ce revine chimistului analist practician este de a alege o metoda analitica care sa conduca la cea mai buna rezolvare a scopului urmarit. Exista cazuri in care libertatea de alegere este limitata. De exemplu, analizele privind apa sau produsele farmaceutice trebuie sa fie efectuate prin procedee aprobate de standarde legale. 2.2. ALEGEREA UNEi METODE ANALiTiCE Odata ce este definit obiectivul analizei, trebuie ca la alegerea metodei analitice sa se precizeze o serie de factori cum sint: domeniul de concentratie, precizia si sensibilitatea ceruta, selectivitatea si rapiditatea. 1. Domeniul de concentratie. in tabelul 2.1 sc clasifica probele in functie de cantitatea de substanta ce trebuie determinata intr-o proba. Astfel, in cazul probelor macro, substanta de determinat este constituent major, continutul fiind exprimat in procente. in cazul probelor micro si chiar mai mici, substanta poale sa sc gaseasca chiar sub forma de urme. Metodele analitice pot fi impartite in functie de marimea probei. in general, metodele chimice sc preteaza cel mai bine la determinarea macro* Tabelul 2.1. ClasUkarea metodelor analitice in functie de cantitatea de substanta din proba care trebuie determinata Metoda Marimea aproximativa Macro Scmimicro Micro l 'Uranilcro Submicrogram 100 mg 10 mg 1 mg 0,001 mg (1 jrg) o.oio :*" 2 — Clilinte anuliUea 17 cantitatilor, iar metodele instrumentale pentru micro-canlitati. Folosirea celei mai bune metode, in functie de marimea. probei presupune experienta si o buna cunoastere a procedeelor analitice. 2. Sensibilitatea si precizia inlr-o metoda analitica, notiunea de sensibilitate corespunde concentratiei minime d intr-o substanta, ce poale fi determinata cu o anumita siguranta. Alegerea unei anumite metode dc analiza depinde de sensibilitatea ceruta. Cu cit este mai mica proba (urme), cu atil trebuie sa fie metoda mai sensibila. Precizia se refera la corectitudinea rezultatului obtinui printr-o metoda analitica. T.a fel ca si sensibilitatea, precizia variaza de la o metoda la alta, in practica, chimistul analist va alege metoda care ii furnizeaza gradul de acuratete cerut. 3. Selectivitatea. Selectivitatea constituie o proprietate a unei metode dc a furniza o precizie mai mare la determinarea unei anumite substante, comparativ cu alte substante coprez.cnte. Cu cit proba este mai complexa, cu atit metoda analitica trebuie sa fie mai selectiva. Adesea, se mai foloseste termenul de specificitate. Daca selectivitatea arata o anumita preferinta pentru substanta, notiunea dc specificitate, intr-o metoda analitica, implica un raspuns specific. in general, metodele analitice nu sint complet specifice fata de un anumit component. Timpul si costul Timpul si costul realizarii unei analize sint corelate cu dotarea laboratoarelor cu echipament adecvat si prezenta unui personal calificat. Daca exista mai multe probe similare, do exemplu in cazul controlului <lc calitate, devin posibile mijloace dc automatizare. Adesea, scurtarea timpului in care se executa o analiza se face pe seama preciziei care. in anumite situatii, poate fi admisa. 2.3. TiPURi DE METODE ANALiTiCE Metodele analitice pol fi grupate in mai multe moduri. De exemplu, clasificarea se poate baza pe tipul sau starea fizica a probei, pe scopul analizei, pe marimea probei conform tabelului 2.1, sau in functie dc lipul metodei analitice. Metodele analitice pol fi impartite in metode chimicere?lmelode instrumentale. in aceasta carte, metodele chimice se bazeaza pc lliferitc operatii chimice folosind sticlaria uzuala de laborator formata din aparate simple, in general, in aceste metode se masoara masa sau volumul. Metodele instrumentale implica utilizarea unui echipament mult mai complicat bazat pe principii electronice, optice sau termice. in aceste cazuri, se masoara diferite proprietati corelate cu compozitia probei. Cele mai bune rezultate ale unei metode analitice se obtin folosind cuplarea tehnicilor chimice cu cele instrumentale. in ultimii ani, progresele inregistrate in masuratorile analitice s-au datorat in special perfectionarii aparat in ii de laborator. Avantajele metodelor instrumentale: — determinarea este foarte rapida (sub 1 lOOs); — pot fi utilizate probe mici; pot fi cercetate probe complexe: — prezinta o sensibilitate ridicata; — dau rezultate sigure. Avantajele metodelor chimice: — procedeele sint simple si precise; — in general, metodele se bazeaza pe masuratori absolute; — echipamentul necesar nu este scump. Desi. in prezent, principalele directii dc cercetare sint orientale in domeniul perfectionarii aparaturii, nu trebuie sa se traga concluzia ca metodele instrumentale le-au inlocuit pe cele chimice. in practica, procedeele chimice constituie adeseori o parte integranta dintr-o metoda instrumentala. Astfel, in orice analiza exista etape ca: prelevarea probelor, dizolvarea, schimbari in starea de oxidare, indepartarea excesului de reactiv, ajustarea pll-ului, adaugarea de agenti dc complcxare, precipitarea, concentrarea, indepartarea impuritatilor ele. Unele din aceste operatii implica utilizarea metodelor dc separare. Alit metodele chimice, cit si cele instrumentale, prezinta o seric, de limitari. Multe dintre acestea vor deveni mai evidente pe masura ce metodele vor fi discutate mai detaliat. Dezavantajele metodelor chimice uneori lipseste specificitatea; — realizarea unei analize se efectueaza, dc obicei, intr-un timp destul de lung; — precizia scade odata cu micsorarea cantitatilor de proba; — sint lipsite de flexibilitate; sint poluante pentru mediul inconjurator. Dezavantajele metodelor instrumentale este necesara o ctalonare initiala sau continua a aparatului; — sensibilitatea si precizia depind dc aparatura sau de metoda chimica utilizata pentru etalonare; — precizia finala sc afla adesea in domeniul ±5%; costul initial si pentru intretinerea echipamentului este ridicai; — intervalul dc concentratie este limitat; — in mod obisnuit, necesita un spatiu destul de mare; — implica un personal cu o pregatire speciala. Cel mai important criteriu pentru orice analiza sau masuratoare este de a alege metoda sau procedeul instrumental sau chimic, cel mai adecvat, in cazul dat. Dc aceea, metodele si procedeele chimice sau instrumentale tratate in aceasta carte au drept obiectiv abordarea corecta a unei anumite metode pentru realizarea unui anumit scop. O comparatie critica asupra metodelor chimice si asupra metodelor instrumentale, in cazul rezolvarii aceleiasi probleme, poate fi dc mare ajutor pentru un chimist analist. in plus, trebuie retinut faptul ca, aceste doua tipuri de metode sc pot completa una pe alta, pentru a rezulta astfel mijloace superioare in rezolvarea diferitelor probleme chimice. 19 2.4. METODE DE ANALiZa Analiza cantitativa osie bazata pe masurarea unei proprietati care osie corelata, direct sau indirect, cu cantitatea dc constituent ce trebuie determinata dintr-o proba. in mod ideal, nici un alt constituent, in afara de cel cautat, nu ar trebui sa contribuie la masuratoarea efectuata. Din nefericire, o astfel de selectivitate este rareori intilnita. in tabelul 2.2 sc rezuma etapele de baza intr-un procedeu analitic. Тчічіиі Etapele miel analize 1. Obtinerea unei probe semnificative prin metode statistice 2. Prepararea probei 3. Procedeul analitic A. Metode a) chimice b) fizice cu sau fara schimbari in Substanta B. Conditii a) determinate dc problema analitica b) determinate de substanta cercetata C. Cerinte a) rapiditate, exactitate, costuri b) posibilitatea de amortizare •i. Evaluarea critica a rezultatelor in chimia analitica* exista cinci tipuri principale dc metode, dupa cum urmeaza: (l) gravi mo li icc; (2) volumetrice; (3) optice; (1) electrometrie?; (5) dc separare. in general, primele doua sini metode chimice (masuratori de masa sau .si volum), in timp ce celelalte sini metode instrumentale (bazate pe relatii intre o proprietate caracteristica si compozitia probei). Adeseori sc pot cupla doua sau mai multe dintre aceste procedee de baza. Metode gravimetrice. Graviinclria este un procedeu analitic cantitativ, caic se bazeaza pc cintarirea substantei de analizat obtinuta prin precipitare, clcclrodepunere sau dupa un proces de volatilizare. Operatiile necesare pentru a obtine’o proba pura prin precipitare includ etapele: (1) precipitarea constituentului dorit; (2) filtrarea; (3) uscarea si (1) cintarirca precipitatului. Un exemplu il constituie precipitarea cantitativa a ionului dc clor cu ionul dc argint sau invers Dupa ce se asteapta o perioada dc timp pentru a avea loc reactia, sc executa restul operatiilor (filtrare, spalare, uscare). Cintarind in final clorura dc argint obtinuta, se poale calcula cantitatea dc ioni dc clor (sau ioni de argint) aflata in proba. in cazul eleclrodcpuncrii, constituentul dorit este izolat pc un electrod, prin trecerea unui curent electric. Diferenta de greutate a electrodului inainte si dupa procesul dc acoperire galvanica reprezinta cantitatea de constituent cautat. Volatilizarea prezinta similitudini cu procedeul de clcclrodepunere, prin aceea ca sc inregistreaza, dc asemenea, o diferenta dc greutate. in acest • Al saselea si al saptelea procedeu pot fi desemnate sub titlurile dc metode termice si dc rezonanta. Metodele dc rezonanta nu slnt incluse in aceasta carte. in timp ce metodele termice sint prezentate foarte pc scurt in cap. 7. 20 caz, proba este descompusa prinlr-o reactie stocchiometrica cunoscuta, in care unul dintre produse este volatilizat. Diferenta in greutate, inainte si dupa volatilizare, reprezinta cantitatea de constituent volatilizat. in general, pierderea dc greutate se datoreaza descompunerii unei substante ca dc exemplu in cazul: СаСО;цк, CaO(", (2.2) sau prin pierderea substantelor volatile din componenta probei ca in exemplul: KCi-x ii2Oe, KCle,-| x n3O(t> (2.3) Metode volumetrice. Metodele volumetrice cuprind procedeele bazate pe masurarea volumelor unei solutii dc reactiv (sau gaz) a carei concentratie este cunoscuta si care se adauga probei inlr-o proportie anumita, corespunzatoare relatiilor sloechioinelrice ce se stabilesc in reactia chimica. Procedeul poarta numele dc titrarc, iar solutia de reactie este denumita titrant. Titranlul este adaugat in proba dizolvata cu ajutorul unei Murele. Pentru determinare este necesar sa aiba loc o reactie stocchiometrica intre titrant si proba si sa dispunem dc un procedeu adecvat pentru a detecta punctul in caic reactia este completa. Folosind un titrant dc concentratie cunoscuta (o solutie standard) si detcrminindu-sc cu ajutorul biurctei volumul de titrant necesar pentru a obtine o reactie completa, se poate calcula cantitatea dc rcaclant din proba. Exista patru tipuri dc tilrari volumetrice, in functie de lipul de reactie: (i) titrarc acid-baza; (2) titrarc oxidant-reducator; (3) titrarc prin precipitare; (4) titrarc chclatomctrica (complexonomelrica). O titrarc de tipul acid-baza implica o reactie dc neutralizare. in acest caz, acizii sint determinati prin titrarc cu o solutie standard dc baza, iar bazele printr-o titrarc cu o solutie standard de acid. intr-un exemplu tipic, i iCi poate fi titrant. pentru o proba dc NaOH sau invers. Reactia de baza este: }i3O4-Cl-4-NaF+OH- - Na+4-СГ-; 2H.0 (2.1) Exista posibilitatea dc a executa o titrarc de tipul acid-baza si in alt solvent dccit apa. Pentru a obtine rezultate corecte, este important sa se aleaga mediul de reactie corespunzator. O tilrare de tipul oxidanl-rcducalor implica o schimbare a starii de oxi-dare atit a substantei cc trebuie determinata cit si a reactivului titrant. Dc exemplu, titrarca unei solutii dc fier (divalent) cu o solutie dc bicro-mat standard arc loc dupa reactia: 6Fc,fr+CrlOi"4-14H+ - GFc3‘,4"2Ci’3<-г7П2О (2.5) Proba si titrantul in starile dc oxidarc corespunzatoare intcractioncaza in proportii stocchiomctricc. O tilrare prin precipitare este oarecum similara cu metoda gravimetrica, prin aceea ca se formeaza un precipitat. Diferenta consta in faptul ca nu se mai utilizeaza un exces, ci o cantitate stocchiometrica de agent dc precipitare (titrant) si nu se mai cintareste precipitatul format, ci sc masoara volumul necesar pentru reactie. Deoarece solutia agentului pe precipitare este stan lard, se poate calcula cantitatea de constituent ca i tal. in general, metoda de precipitare se aplica numai unui mie numar de categorii dc substante, deoarece uneori se determina destul dc greu punctul dc echivalenta. intr-o titrarc complcxoiuunclrica, titrantul este un agent dc complexarc si, din reactia ce arc loc, rezulta formarea unui complex. Un exemplu pentru acest caz este titrarca C.u(ll) cu sarea disodiva a acidului ctilendiaminotc-traacclic (EDTA): Н0аС-1ІіС   СІІзСООН Cu2*-}- >N-Ciis-Cii2 N< Na+OrC HsCz ClbCOO Na' - Cu— EDTA-l -2Na+4 211* (2.6) Ca titranti nu sc pot folosi dccit anumiti agenti dc complexarc. Acest tip de titrarc a fost folosit mai ales in ultimii 15—20 dc ani. in toate metodele volumetrice trebuie sa existe mijloace sigure pentru determinarea punctului stoechiometric de titrarc. Acesta se poate realiza printr-o indicatie chimica utilizind indicatori de culoare sau in mod instrumental. indiferent ce sistem este intrebuintat, acesta trebuie sa prezinte o modificare vizibila sau masurabila care sa coincida cu punctul stoechiometric al reactiei. Pe cale experimentala sc determina un punct final, in timp ce punctul stoechiometric real al titrarii este punctul echivalent. Diferenta dintre aceste doua puncte reprezinta eroarea de titrarc. Metode optice. Metodele optice se bazeaza pe modul in care reactioneaza o proba la o radiatie electromagnetica. Proprietatile optice tipice care pot fi corelate cu concentratia sint: absorbtia sau emisia de energic radianta, difractia energici radiante, dispersia energiei radiante si emisia intirziata de energic radianta. Construirea instrumentelor necesare pentru aceste masuratori implica, in general, utilizarea lentilelor, oglinzilor, prismelor ctc. Cele mai importante metode sint: spcctromclria de masa, rezonanta magnetica nucleara si rezonanta dc rotatie electronica. Metode electrice. Metodele electrice implica utilizarea unor instrumente electronice pentru a masura sau a produce fenomene electrice. Fluxul dc curent in functie dc timp, potentialul, capacitatea de a permite trecerea unui curent electric si rezistenta sint proprietati tipice care sini corelate cu o reactie sau fac sa sc declanseze o reactie. in principal se masoara: rezistenta, tensiunea, intensitatea curentului si timpul. Metode dc separare. Adesea este necesar sa se indeparteze impuritatile din proba inainte ca aceasta sa fie supusa analizei. Procedeele folosite pentru acest lucru sint inglobate sub titlul general de metode dc separare. Metodele dc separare, care sc pot baza pe fenomene chimice sau fizice, nu trebuie sa fie asociate numai cu indepartarea impuritatilor. Separarea componentelor dintr-un amestec, poate avea dc asemenea o importanta calitativa sau cantitativa, utila pentru purificare, pentru concentrarea unuia dintre componenti sau a tuturor. Multe procese tehnologice industriale anorganice sau ale compusilor organici se bazeaza pe o schema de separare. Sub aspect analitic, metodele de separare sint deosebit de importante deoarece procedeele analitice sint selective si conduc ia rezultate corecte numai dupa izolarea constituentilor probei. 3. STOECHiOMETRiA 3.1. iNTRODUCERE Procedeele analitice sc bazeaza pe metode stocchioinclricc sau pe metode ncstoechiometricc. intr-un procedeu analitic stoechiomctric, constituentul ce trebuie determinat cantitativ intra in reactie cu alta substanta, conform unei ecuatii bine definite intre reactanti (R) si produsi dc reactie (P): iU+Rb-Pc+Po (3.1) Mas uri ml cantitatea oricaruia dintre prudusii rezultati (Pe sau Pi>) sau cantitatea de reactiv utilizata (Rb), sc poate calcula cantitatea constituentului dc determinat (Ba). aplicind legea de combinare a proportiilor definite. in metodele ncstoechiometricc, nu pot fi scrise reactii exacte, bine definite. in majoritatea cazurilor, metodele ncstoechiometricc se bazeaza pc masurarea proprietatilor fizice caro sc schimba proportional cu concentratia constituentului de determinat. intrucit multe dintre aceste proprietati sini usor masurabile, adesea cu foarte marc precizie, devine necesara numai cla-lonarca procedeului. Etalonarca defineste in mod empiric, relatia dintre concentratia constituentului dc determinat si marimea proprietatii fizice, in anumite conditii experimentale. in general, metodele chimice realizate in solutii, cum sint cele gravimetrice sau volumetrice si citcva tipuri dc procedee de separare, sint sloc-chiometricc, in timp cc majoritatea metodelor instrumentale, inchizind procedeele optice si electrice, sint nestocchiometrice. indiferent de faptul ca prezinta relatii ncstoechiometricc. dupa clalonare, metodele instrumentale ofera multe avantaje cum sint: viteza marc de executie, selectivitate, sensibilitate si precizie. in cazul unor metode chimice ncstoechiometricc, este necesara, pc linga o etalonarc si asigurarea reproduclibilitatii. in general, nu este indicat sa se foloseasca metode chimice ncstoechiometricc. Sc recomanda o metoda nestoe-chioinetrica instrumentala, sau o metoda stocchiomctrica, chiar daca precizia sau sensibilitatea este mai redusa. in ti bolul 3.1 sc prezinta unele metode tipice do masurare,'sloccliiuinelrice si nestocchiometrice. ГоЬсІиІ 3.1. Metode analitice stvccbkimetiicc (S) ti nestoerhiuinctricc (X) i. GRAViMETRiCE. izolarea unui precipitat care poate fi cintarit A. Agcnti de precipitare anorganici (S) B. Agontl de precipitare organici (S) C. Electrodcpuncrc (S) ii. iiTRi.METRiCE. Reactia substantei analizate cu solutia standard A. Titrari acid-baza (S) B. Titrfirl dc precipitare (S) <. Titriri complcxoniclrice (S) l". Titrari dc oxldarc-reducere (S) 23 iii. OPTiCE A. Absorbtie dc energie. Atenuarea radiatiei de catre o probii absorbanta 1. Colorirnetric (N) 2. Spcclrofotometric in ultraviolet (N) 3. Spectrofotoinctrlc in infrarotu (X) 4. Masurarea reflectantei luminii reflectate dc catre proba (.X) B. Emisia dc energie. Aplicarea unei energii suplimentare (caldura, lumina ctc.) ti obs" r varca ulterioara a emisiei fotonicc 1. Emisia in arc, excitarea in arc electric (X) 2. Flamfotometria, excitarea in flacara (X) 3. i luorescenta, excitarea prin fotoni, observarea fotonilor emiti (X) 4. Fosforescenta. Excitarea prin fotoni, observarea emisiei intirzlate dc fotoni (N) '". Chcmiluminiscenta. Observarea fotonilor eliberati printr-o reactie chimica (X) iV. DE REZOXAXTA. interactiunea undelor radio cu nucleele atomice intr-un cimp mag- netic puternic (X) V. DE ANALiZA A GAZELOR A. Volumetrice. Masurarea volumului unui gaz (S) B. Manometrice. Masurarea presiunii gazului (S) Vi. ELECTRiCE A. Potcntiomclria. Masurarea potentialului unei celule clcclrochimice (X) B. Conductivitatea. Masurarea rezistentei unei solutii (X) C. Coulombmclria. Masurarea cantitatii de electricitate necesara jKiilru a provoca o reactie pc baze cantitative (S) D. Polarografia. Caracteristicile dc intensitate - potential ale mici solutii contin ind ioni care pot fi oxidati sau redusi (X) ViL TERMiCE. Modificarea unei proprietati fizice hi functie dc temperatura (N) Viii. ALTE METODE A. Fluorescenta dc raze X. Excitarea probei cu raze X; observarea razelor X emise (X) B. Spcctromclria de masa. Masurarea numarului de ioni dc mase date (X) Rcfractomctria. Masurarea indicelui de refractie a probei (X) 1>. Polarimctria. Masurarea rotatiei luminii printr-o solutie (X) li Dispersia optica rotativa. Masurarea rotatiei luminii printr-o proba, ca functie dc lungimea dc unda (X) F. Fotomctria prin dispersia luminii. Masurarea cantitatii de lumina dispersata printr o suspensie (X) G. Analize dc activare (radioactive). Formarea de materiale radioactive artificiale; numararea particulelor (X) in tabelul 3.2 sc prezinta unitatile de baza, impoi lanle in chimia analitica, in conformitate cu Sistemul international dc Unitati (in unitati Si), precum si prefixele aprobate. Tabelul 3.a. Vnllati dc masura Si ti prefixe aprobale Unitati Si Lungime Masa Timp intensitatea curentului electric Temperatura termodinamica Cantitate de substanta intensitate luminoasa Presiune metru, m kilogram, kg secunda, s amper, A Kclvin, К mol, mol candela, cd pascal. Pa Prefixe aprobate 10,a tera, T 10 deca, da ИГ" nano, ii io’ giga, G KF ‘ deci, <1 nr" pico, p io* inega, M iO"3 centi, c 10""* femto, f io3 kilo, к iO-3 inili, in KT1’ atto, a iO5 liecto. li KT* micro, ji 3.2. CONCENTRAtii in reactiile sloechioinelrice se utilizeaza frecvent urmatoarele trei moduri dc exprimare a concentratiei: molarilatea, normalitatca si formularila-tca. (Pentru starea gazoasa, concentratia se exprima in mod obisnuit prin presiunea sau prin presiunea partiala a acestora). in tabelul 3.3 sint prezent ale diferite moduri dc exprimare a concentratiilor. Tabelul 3.3. Exprimarea concentratiei' Unitatea Simbol Definitie Relatie Molaritate M Numarul dc moli dc solul,'litru dc solutie moli M litri dc solutie lormutarltate Numarul dc grame corespunzator masei moleculare a salutului (numarul dc formule-gram) per litru dc solutie nr. de formule gr.im litri dc solutie Normalilalc *v Numarul dc echivalenti dc soluljlitru dc solutie echivalenti litri de solutie Molalilatc iU Moli dc solul,'kilogram de solvent nt ni kg solvent iTactic mulara .V Kaportul dintre numarul dc moli dc solut si numarul total dc moli din solutie (moli dc Salut |-moll dc solvent) • - —— "i 1 "i Procent p. % Hapuriul dintre masa solulului si masa loiala dc solut plus solvent a?. dc masa •j- inv •Ji 1 9i Procent dc volum voi. % Kaportul dintre volumul dc solul si volumul total (volumul dc solut plus solvent necesar pentru a ajunge la volumul total) V,x!00 voi. % —= Vs-bVt (V, este volumul dc solvent necesar pentru a ajunge la volumul total) • indicii 1 si 2 sc refera la solvent, respectiv solul. Concentratia molara si concentratia formulara. Molarilatea se poate defini prin numarul de moli dc substanta dizolvata intr-un litru dc solutie. Daca numarul dc moli si volumul se raporteaza la 1 000, molarilatea este exprimata prin numarul dc inilimoli continuti intr-un mililitru de solutie. Pentru a face o solutie 1,000 .W de KCi, sc dizolva exact 1.000 mol de KCi (75,55 g) intr-un volum dc apa sau alt solvent, astfel incil sa sc obtina exact 1,000 litri dc solutie. Exprimarea concentratiei in molaritate este interpretabila. Dc exemplu, daca sc utilizeaza ca solvent apa, solutia este exact 1,000 .W in K+ si 1,000 А  in Ci", deoarece KCi este disociata in mod complet: KCi K+-i ci- dar concentratia molara in KCi este zero. Daca KCi ar fi numai partial disociata. concentratia sa molara ar putea fi determinata prin gradul in care a avut loc disocierea. Multi compusi sini numai partial disociati. Dc exemplu, daca 0,1 mo! sau 5,905 g dc acid acetic (C!i3COOii) sc dizolva in 1,000 i dc solutie (ii-O), solutia este 0,00131 mol 1 in 1!3O  0,00131 mol.l in Cii3COO si 0,0987 niol i in CH3COOii ncionizat. Din punct de vedere chimic, aceasta disociere partiala poale fi reprezentata dc reactia: Cii3COOii ! ii-O val i30* |Ci i3COO (3.3) Pentru a evita o interpretare ambigua a concentratiei cxpninala prin molaritate, a fost introdusa formularitatca ( *'). definita prin numarul de grame corespunzator masei moleculare a substantei dizolvate luata initial pentru prepararea solutiei. Aceasta unitate de concentratie reprezinta o insumare a tuturor formelor posibile in care se gaseste substanta dizolvata. Pentru solutia dc KCi, concentratia poate fi exprimata ca 1,000 FKCi. Deoarece sarea este complet disociata, concentratia poale fi dc asemenea exprimata ca 1,000 F K+ si 1,000 F Ci". Acidul acetic exista in solutie in trei forme: ii3O*, Cii3COO" si Cii3COOii. Cu toate acestea, dizolv ind 0,1000 moli deCH3COOH intr-un litru(1,000litri) dc solutie, rezulta o solutie dc 0,1000 F CH3COOH. Ca unitate de concentratie, molaritatca trebuie sa descrie concentratia la echilibru a formelor existente in solutie. in mod obisnuit, concentratia analitica se exprima prin termeni de molaritate. Concentratia normala. Normalilatca este definita prin numarul dc echivalent i-gram de substanta dizolvata intr-un litru dc solutie. Daca numarul dc cchivalcnti-gram si volumul sint impartite cu 1 000, normalitatca devine numarul de miliechivalenti inililitru de solutie. Spre deosebire dc molaritate, normalilatca variaza in functie de reactia in care participa substanta dizolvata. Aceasta inseamna ca, un calcul exact al echivalentului gram poate fi facut numai dupa determinarea schimbarilor specifice in identitatea chimica a substantei dizolvate pc parcursul reactiei. in general, exista n cchivalcnti-gram per mol; deoarece n este intotdeauna un numar intreg mic, echivalentul-gram este intotdeauna egal cu masa moleculara sau cu o fractiune din ca. .. , .. masa moleculara (g mol) . . Echivalcnlul-grain —------------------------ (3.1) n (cehi val cnti mol) Numarul de cchivalcnti-gram corespunzator unei anumite cantitati dc solut (substanta dizolvata) se obtine prin raportul: grame de solut .. r. Echivalcnti-gram ------------------------------------------- (3.5) echivalentul gram al solutului (g cchivalcid) Echivalenta unei reactii este definita prin n. Valoarea lui n este determinata prin numarul de ioni dc ii3O+ sau Oii- cc pot fi inlocuiti, prin starea dc oxidarc a unui element, sau prin schimbarea starii sale de oxidate. in tabelul 3.4 sint indicati echivalentii inlr-o serie dc cazuri, iar in cele ce urmeaza sc arata cilcva exemple dc calcul. Acidul fosforic, ii3PO4, arc trei ioni dc hidrogen inlocuibili si poate consuma unul, doi sau trei ioni OH", inlr-o reactie dc neutralizare obisnuita. Daca 1 mol de ii3P0< este dizolvat intr-un litru dc solutie, solutia este 1 N 26 Tubdtil 3.1. Exemple "le echivalenti Solului 11 Starea "ic oxidare NaCi BaCh ЛІСІ3 Na.SO" 1 (unde intereseaza Na*) 2 (unde intereseaza Ba1’) 3 (unde intereseaza ЛІ") 2 (unde intereseaza SO4 ) ioni "ic hidruniu si dc hldroxid inlocuibili i iCi 1 UNO, 1 11.SO4 1 (unde produsul este 1iS07) 2 (unde produsul este S0< ) NaOil KOi! Ba(Oll)j 1 1 2 Schimbari in starea de oxidare FeCi3 M11O4" S11Ci4 1 (unde produsul este Fc1*) 5 (undo produsul este Mn**) 2 (unde produsul este Sn") in ii3PO4, daca este urinata reactia (3.6); 2 A' daca este urmata reactia (3.7) si 3 A’ daca este urinata reactia (3.8): H3PO4+OH- -" ii2O i ii3PO7 (3.6) H3PO4 ! 2ОІГ - 2H.0 i llt'o;' (3.7) iiji’OH-ЗОП- - 3ii2O-!-P0i" (3.8) Oxalatul acid dc potasiu KHC2Oj poale avea doi echivalenti, in functie de reactia la care participa. Astfel. 1 mol de KHC2O4 per litru de. solutie formeaza o concentratie 1 A', daca este utilizat ca acid (un ion dc hidrogen inlocuibil) si 2 A’, daca este utilizat ca agent reduca tor, cind sc transforma din C2O< in 2CO" cu pierderea a doi electroni. Acidul azotic, HNO3, contine un ion dc hidrogen inlocuibil conform reactiei: 11NO3 Г11-0 -" 1i3O ‘ : N07 (3.9) dar N07 poate suferi o varietate dc schimbari in starea dc oxidare. O solutie dc 1 mol dc iiNO3 per litru dc solutie este, deci, 1 A’ daca se utilizeaza ca acid si poate fi 1 N, 3 AT, sau 8 N daca este utilizat ca agent oxidant unde produsii sint N02, NO si respectiv N11*. Exista dc asemenea si alti produsi posibili rczullind, in consecinta, diferite normalitati. Exprimarea concentratiei unei solutii in termeni dc normalitalc trebuie sa fie facuta cu mare grija, deoarece este asociata cu o comportare chimica specifica si orice abatere necesita o recalculare. Desi aceasta ar parea oarecum dificil, exprimarea concentratiei in nor-malitate este aplicata in mod universal la reactiile stoechiomelricc deoarece prezinta un marc avantaj. intrucit un echivalent al unui rcactant reactioneaza intotdeauna cu un echivalent al altui reactant, este posibil sa sc calculeze usor relatia stocchiometrica pentru reactia respectiva. 27 Concenl ratia procentuala. Conccnlratia procentuala a substantei dizolvate se poate referi la procente in masa sau procente in volum. Concentratia procentuala uzuala reprezinta o fractiune din masa totala a solutiei. Dc exemplu, o solutie 3% dc l(2O2 sc prepara din 3 g dc 1i2O2 la 100 g dc solutie sau din 3g dc 1l2O2 la 97 g dc apa. Concentratia procentuala volumica se refera la volume. Astfel. 3% dc ii2O2 inseamna 3 ml de ii2O2 diluate la un volum total dc 100 ml. Deoarece efectele de hidratare determina unele schimbari dc volum, o solutie corecta (exprimata prin procente de volum) nu se va obtine amestecind 3 ml 1i2O2 si 97 ml apa. in general, pot avea loc fenomene de dilatare sau o contractare in functie de natura substantei dizolvate si de starea sa fizica (solida, lichida sau gazoasa). Activitatea. in solutiile dc nceleclroliti sini prezente trei tipuri de interactiuni. Dc exemplu, inlr-o solutie dc alcool in apa, au loc interactiuni intre moleculele de alcool, intre moleculele dc apa si intre moleculele de alcool si cele dc apa. Diferitele proprietati ale acestei solutii, cum ar fi, presiunea dc vapori, scaderea punctului de inghetare, ridicarea punctului de fierbere, solubililatca si multe alte proprietati fizice si chimice care sini in functie dc concentratie sint influentate de aceste interactiuni, rezultind abateri de la valoarea "concentratiei ideale*'. in solutiile dc clectroliti, cum ar fi XaCi in apa, interactiunile sint mult mai complexe, deoarece sint implicate sarcinile electrostatice. Aceste interactiuni includ atractii dintre ionii de sarcini contrare si respingeri dintre ionii cu sarcini dc acelasi semn. in consecinta, numarul de ioni sau dc molecule pot varia, facind ca anumite proprietati particulare ale solutiei sa sc deosebeasca dc cele prevazute. Concentratia ideala, de tipurile mentionate anterior (M, N ele.), corespunde unor solutii lipsite de inleractiile mentionate, pe cind concentratia reala sau efectiva, care ia in considerare aceste interactiuni este denumita activitate. Pentru majoritatea solutiilor de concentratie molara, activitatea este proportionala cu concentratia substantei dizolvate: aac (3.10) unde a este activitatea substantei dizolvate si c este concentratia, ambele exprimate in unitati molare. Daca se include o constanta dc proportionalitate, ecuatia devine: a=yc (3.11) unde у este un coeficient de activitate adimen.sional. in metodele litrimelricc si gravimetrice, precum si in majoritatea determinarilor analitice obisnuite, se masoara concentratia molara a substantei si nu activitatea. Astfel, o solutie preparata prin diluarea a 0,1000 moli de HCi pina la 1,000 litru va fi 0,1000 А  ii3O* si 0,1000 Л  Ci'. De exemplu, ionul de hidroniu poate fi titrat cu o baza standard, iar ionul dc clor cu o solutie standard de AgNO3. interactiunile dc diferite tipuri, desi prezente, nu sint suficient de puternice pentru a influenta reactiile dc titrare. Nu trebuie, insa trasa concluzia ca activitatea nu are o semnificatie importanta, deoarece este intotdeauna posibil ca fortele de atractie sau de respingere dintre ioni sau molecule sa fie destul de mari pentru a afecta masurarea unei proprietati. Dc aceea, este necesar sa se ia in consideratie nu numai concentratia substantelor dizolvate, dar si natura reactiilor chimice pe care 28 ic implica. Astfel dc interactiuni devin mai putin importante pe masura ce solutia devine mai diluata, deoarece substantele dizolvate au tendinta dc a fi disociate intr-un grad mai ridicat si, in consecinta, se afecteaza reciproc mult mai putin. pX. Constantele dc echilibru, concentratiile ionice sau molare precum si alti parametri frecvent utilizati in chimia analitica au valori numerice foarte mici. Pentru evitarea acestui inconvenient s-a propus inlocuirea acestor valori prin intermediul expresiei logaritmice  >X, definit prin: ,,X l"gi= logx (3.12) unde X este concentratia molara sau o constanta dc echilibru. Deoarece pX este exprimat in logaritmi in baza 10, ecuatia (3.12) poate fi scrisa dc asemenea si sub forma: x-io-*x (3.13) Pentru toate numerele mai mici dccil 1, valorile pX au avantajul de a fi pozitive. in timp ce valorile negative pX, rareori intilnitc, sint reprezentative pentru numerele mai mari dccil 1. Cea mai frecventa exprimare a lui pX apare cind X [il3O'] rezultind: г" (З.П) in care parantezele drepte semnifica in inod conventional concentratia moli iitru. O definitie, fundamentala si mai precisa implica activitatea ionului de hidrogen. Totusi, diferenta dintre expresia (3.i i) si aceea bazata pc activitate este, foarte redusa, ceea ce face ca in aproape toate aplicatiile practice obisnuite sa .sc utilizeze expresia (3.11). in mod similar, рОИ, indica concentratia ionului dc hidroxil:   011 = МОП ) (3.15) Orice modificare a concentratiei ii3O+ (sau Oii-) duce la schimbarea valorilor dc pH (sau pOil): suma pll-ului si a pOH-ului intr-o solutie este egala cu 11. pil 1-pOii ".14 (3.1G) Titrul. 'l itrul unei solutii este definit prin masa unei substante pure care este chimic echivalenta sau care reactioneaza cu un anumit volum de solutie (in mod obisnuit cu 1 ml). Un exemplu de calcul, utilizind titrul, este prezentat in exemplul 3.8 din acest capitol. Parli per mie si parti per milion. Concentratia sc mai poate exprima prin parti la mie (ppt) reprezentind miligramc per gram (ing g), sau parti la milion (ppm) reprezentind miligramc per kilogram (nig kg) sau micrograme per gram (ug g). De exemplu, 1 ppt Cu intr-un aliaj inseamna ca aliajul contine 1 parte de Cu la 1 000 parti dc aliaj. Daca ar fi 1 ppm, ar insemna ca exista 1 parte Cu intr-un milion de parti dc aliaj. Solutiile pot fi tratate in acelasi mod. Deci, o solutie de 1 ppm Cu, ar fi 1 parte Cu intr-un milion de parti dc proba din solutie. Deoarece partile 29 per milion sint utilizate pentru a exprima concentratia unor substante la nivel de. urme in solutii diluate, se poale aproxima ca miligrame per kilogram sint egale cu miligrame per litru. 3.3. CALCULE Calcule bazate pe molari laie. in procedeele analitice, calculele se pot efectua pe baza expresiilor precedente consider ind u-sc moli, solutii molare si st occh io metric. reactiei. Sc utilizeaza ecuatiile: (3.17) "ii masa solul (g) numarul dc moli------------------------ (3.19) masa moleculara (g mol) . , , masa solut (mg) numarul de inilimoli --------------------------- (.".2<l) masa moleculara (mg mmol) inde rezulta: moli dc solut =.Wx litru (3.21) mmoli de solut’-Л х ml (3.22) Pentru n reactie sloechiomclrica de lipul: Л+В-С+В (3.23) calculul csle simplu, pentru ca A si В reactioneaza in proportie do mol in mol. Deci Л7л X Ііігіл =- А ііХ litrin (3.21) Л лХтІл-.Ѵвхіп1в (3.25) din aceste ecuatii rezulta ca, la punctul stoechiometric al reactiei: numarul dc moli A—numarul dc moli В (3.2G) numarul de mmoli A - numarul dc moli В (3.27) Ecuatiile (3.20) si (3.22) pol fi cuplate pentru a da: ____________masa lui Л (mg)____________ masa molecularii a lui Л (mg mmol) =-т!вХ Л в (mmoli ml) ___________masa Ічі В (mg) masa molecularii a lui В (mg mmol) (3.23) 30 si masa lui A(ing) mlnX Л вХ masa moleculara a iui A (3.29) Daca A reprezinta o parte dintr-o proba, sc poale calcula din masa probei luate proportia procentuala din A dupa expresia: до' — wasa lul л x 100 (3 30) masa probei (mg) De asemenea, din cuplarea ecuatiilor (3.29) si (3.30) rezulta: " mtr,x.l "(mmol inl)xma.sa moleculara a lui Л (mg inmol) x 100 j) masa probei (mg) Multe reactii nu se desfasoara intr-un raport cchimolecular. in consecinta. ecuatiile precedente trebuie sa fie modificate pentru a tine cont de proportia dc moli dc reactanti implicati in reactia stocchiometrica. Considerand reactia (3.23) de forma generala: "А4-ЛВ - cC MD (3.32) a moli (sau ininoli) dc A reactioneaza cu h moli (sau milimoli) de B. Atunci, expresia (3.26) trebuie sa fie modificata pentru a lua in considerare raportul do moli A si В la echilibru. De aici rezulta: Numarul de moli de A numarul de moli de l> a b (3.33) sau Numarul dc mnioli de A numarul de ininoli dc В u]b (3.31) unde este raportul dc moli, A este substanta analizata iar В osie tilran-tul sau reactantul dc concentratie cunoscuta. inlocuind pc (3.20) si (3.22) in (3.31). rezulta: masa lui Л (mg) , ., n ---------------------------- mir. .l it . • — masa molecularii a lui Л----b (3.35) masa lui A(ing) — mln X A nX • x masa moleculara a lui A (3.36) b Pentru A% expresia este:  o  , ' O tul " .1 " (lumoli ml) < (a',b) x masa molecularii a lui A(mg.mmol) x 100 masa probei (mg) (3.37) in cele cc urmeaza sc dau citcva exemple, in care sc utilizeaza aceste ecuatii pentru ilustrarea calculelor tipice din analizele cantitative. in aceste exemple, concentratia analitica molara va fi inlocuita prin  ’ (forinularitatea), fara ca aceasta sa schimbe expresiile obtinute. Exemplul 3.1. Clti mililitri "ic 0,5100 Ei iCi trebuie sa fie utilizati pentru a prepara COO ml de solutie 0,0100  ’HCi? ГЫ|Ы xmlini|bll"Ffiital Xnilfhial 0,5100 minoli ml x mlin(|U: - 0,0100 mmol.'ml  ; ООО ml miinijial 11.76 ml i Prin urmare, 11,76 ml dc 0,5100 F1 iCi trebuie sa fie diluati plna la un volum total do 600 ml. Exemplul 3. ?. Sa sc calculeze fonnularitatca unei solutii dc iiCi a carei masa specifica este 1,1876 sl care contine 37,50% 11СІ. g dc HCi ml dc solutie masa specifica x % i iCi g dc ilCi inl de solutie" 1,1878 x 0,3750 = 0.1155 g ml masa dc iiCi (к) mimand "ic moli de iiCi masa moleculara a iiCi 0.1155 36,17 g mol =0,01222 moli ml. : 1 000 ml liini 12,22 Exemplul 3.3. Sa sc calculeze concentratia dc Na+ in g litru, pentru solutia preparata prin amestecarea a 100,0 ml dc 0,1200 FNaCl sl 200,0 ml dc 0.05000F dc NaOH. mlX1C1 x FSaO-- mmoli Na+ 100 ml  0,1200 nunol nil 12,00 mmoli Na* Hilx"ouxFx"(>u --mmoli Na* 200 ml:: 0,05000 inmol ml 10,00 iiimnli Na* loial mmoli Na*"22,(H) volumul total 3(X>,0 ml 22.00 moli ----------- 73,33 mmoli 0,300 litri gNa* l 73,33 mmoli l x 0,02299 g mmoli - 1,686 g 1 Exemplul 3.3. Sa sc calculeze Volumul de 0,2500 Fi iCi necesar pentru a prepara 500 n 1 solutie dc o.ogiMN) F iiCi ml(l".| x FMci" mmoli i iCi 500,0 ml: 0,08000 F 10,00 mmoli i iCi mnudinct '"W —-— *'uci •10.00 mmoli --------------= 160,0 mi 0,2500 F 160,0 ml 0,2500 F diluati la 500,0 ml vor da o solutie dc iiCi 0,08000 F. Exemplul 3.5. Cltc grame dc NaOH trebuie sa fie clntaritc pentru a face 1,000 litru dc solutie NaOH dc aproximativ 0,1 F. 1 000 ml xO,l mmol ml = 100 mmoli dc NaOH in solutie masa NaOH (mg) ---------------------- numarul de mmoli NaOH masa moleculara NaOH masa dc NaOl i (mg) ----------------- 100 mmol 40,00 mg mmol masa dc NaOii -1 000 mg sau 4,0g Exemplul 3.C. Cnrc este formuiaritatca unei solutii dc NaOH, daca 26,15 ini reactioneaza cu (>,5611 g de Halat acid dc potasiu, КНР. (KHC"H|O4 dc masa moleculara 204,2)? NaOH i + HaO COj K+ numarul de mmoli de КНР masa dc КНР (mg) masa molecularii а КНР numarul de mmoli de КНР - 564,4 mg 204,2 mg mmol numarul dc moli dc КНР- =2,764 mmoli. intrucit reactia arc loc la un raport molar dc 1 : 1, sc poate afirma ca, la punctul stocdiio-metric numarul dc mmoli de КНР-numarul de mmoli de NaOH •ul.vionXFx.on mmoli de NaOH—mmoli dc КНР 26,45 ml xF.x"ol,=2,761 mmoli 4fx"oit_,9,1045 F Exemplul 3.7. Care este puritatea acidului oxalic. in procente, daca 0.1683 g dc solutie este complet neutralizata dc 34,65 ml dc NaOH 0,1045 Fi 1 4s<¥>4 : 2NaOl i -NajOjO, • 21 lt0 1 numarul dc mmoli dc Н"С4О4= numarul de ininoli de NaOH —• 1 numarul dc mmoli de H s04 • т15-.0ц x X numarul de mmoli dc Н4('.аО4:-34,65 ml XO,iOi5 mmol inl . - 1,811 mmoli _________masa dc 1 iaC4O4 (mg)____________ masa moleculara dc H;(^O4 (ing inmol) numarul de ininoll masa dc HaC>O4 (mg) 90,04 mg mmol = 1,811 mmol masa dc HjCxO4=183,0 mg (0,1630 g) puritatea %= masa de H>C )4(g) aflata xio") masa dc 1Іг(^О4 (g) proba puritatea %ti 0,1630 gx 100 0,1683 g = 90.85% nd.v"ou xFx.oh x ' xinasa moleculara a H.C,04xlOO masa probei (mg) Н3С )4. 34,65 ml x0,1045 mmol ml x — x90,04 mg mmol x 100 H :1O4% 96,85%. 3 — Chimie analitica 3: 168,3 mg i>ac5 reactia ar fi fost: ІкСгОг1-ХаО]І XallC-O, ’ H-0 calculul ar fi fost simplificat, intmcit acidul si baza ar fi reactionat intr-o proportie dc 1 :1 si, prin urmare, raportul reactiei ar fi de 1. si in acest ca , puritatea calculata ar fi fost dc 96,85%, deoarece ar fi fost necesari numai 17,83 ml din solutia dc baza, conform acestei reactii. Titml si partile per milion sint int Unite in mod frecvent in analizele dc rutina pentru determinarea urmelor. Exemplele 3.8 pina la 3.12 ilustreaza folosirea in calcule a acestor unitati dc concentratie. Exemplul 3.8. Sa sc exprime solutia standard dc NaOH din exemplul 3.6, sub forma dc litm, in raport cu КНР: Ь'хвоіі=0 1045  •* si mg KHP 1,0 ml NaOii litm La punctul stocchimnctric al reactiei inmoli dc NaOH minoli dc КНР mg КНР Fv.oti '  '•0si(mi*' — masa moleculara а КНР mg КНР --------- masa moleculara а КНР > mlsaon mg КНР -------- = 204,2 mg nunol x 0,1045 rmnol ml- 21.34 mg nil NaOH ra’XsOH Exemplul 3.9. O proba impura dc КНР (0,5000 g) a fost titrata cu 10,01 ml dc NaOH 0,1015 F. Cu datele din exemplul 3.8, sa sc calculeze % КНР din proba mg KilP=titru xml mg КНР 21,34 ing inlj-jou X 10,01 ml - 213,6 mg 213,6 mg % К11P --------------- x 100 42,72 % 5U0,0 mg Exemplu! 3.10. 50,00 ml solutie dc HC.l 0,1200 F au fost adaugati la 40,00 ml solutie dc К0П. Acidul in exces a fost titrat eu 23,50 ml dc solutie NaOH 0,09910 F. Sa sc calculeze formularitatca solutiei dc KOH: MCi ; NaOH (sau K01i)-NaCi (sau KCi) • iLO Kaportul dc reactie, pentru ambele reactii, este 1, asadar: minei XFBC1  ччпоііцс, (adaugati) 50,00 ml : :0,1200 F=6,000 minoli nrtx"onXF5*on=mmoliX1ou (pentru titrarc) 23,50 ml xO,O991O F - 2,329 minoli ттоіікон—inmoliud—mmollxion 6,000 mmo li—2,329 inmoli =-• 3,671 minoli inmoli ко,, 3,671 inmoli 34 Exemplul 3.11. Sa se calculeze concentratia unei solutii <le NaOH 0,001000 ’ in parti per milion (masa,'volum) mg NaOi i mg NaOi l ppm -------------------.----------- 1 000 ml solutie litru mg NaOi i ----------;  's"oh '< ma"a moleculara x 1 000 mg g ---------- 1.00o io-3 mtil lilru x 40,00 g.'mol.: 1 000 mg g 40,00 mg litru litru ppm NaOii=40,00 ppm Exemplul 3.12. Sa sc calculeze mg ml si ppm pentru Hgi+ si N05" dintr-o solutie de llg(NO,), 4,15x10"*?’. Pentru Hg**: 4,15 x 10"* mol litru x201 g.'mol —S,34 x iO"3 g,'litru 8.34 ur’gj'litru ; 1 000 ing.'g: . -  llini =8,34 t0"3 mg,'ml 1 000 ml 8,31 x 10"3 mg.'inl x 1 ООО inl.'liini 8,34 mg litru - 8,34 ppm Pentru NOj': HtCWt-Hg"   2NO3  4,15 x 10_i mol litru x62,0 g inol x2=5,15 x iO"3 g litru 5,15 x КГ3g litru x 1 000 mg g x 1 litru 1 000 ml - 5,15 x iO"3 mg ml 5,15 x 1U"3 mgi’ml x 1 ООО ml litm =5,15 mg litru —5,15 ppm Calcule bazate pc normalitatc. Dupa cum s-a mai aratal normalilatca sc defineste prin numarul de echivalenti gram la litru: E solut litru (3.38) niE solut ml (3.39) unde E si inE reprezinta masa echivalenta a solul ului, respectiv, masa mili-echivalcnla. Relatiile (3.38) si (3.39) pot fi rcscrisc sub forma: iV(E litru)xlitri numarul de echivalenti al solidului (3.40) A’(mE ml) x ml =numarul dc miliechivalenti de solut (3.41) inlr-o reactie stocchiomctrica de tipul: A+B - C-j-D (3.12) un echivalent dc reaclanl A va reactiona exact cu un echivalent dc reactant B, sau 8 miliechivalenti dc reactant A vor reactiona exact cu 8 miliechivalenti dc reactant В si asa mai departe. Reactia va implica intotdeauna un numar egal de echivalenti, chiar daca se intiinpla ca unul dintre reactanti sa fie in exces. Numarul de echivalenti sau miliechivalenti ai unei substante dizolvate A sau B, poate fi calculat cu ajutorul relatiilor (3.10) sau (3.41), intr-o solutie de concentratie cunoscuta, in unitati de normalitate presupu- 35 nind ca volumul solutiei este cunoscut. Deoarece A si В reactioneaza in raport de echivalent per echivalent sc poate scrie ecuatia (3.43): litru X Na =litrin X Nb (3.43) din care rezulta: numarul <lc Ex=numarul de En (3.44) la punctul stoechiometric al reactiei. in mod similar sc poale scrie: ml.t x .Ѵд "mlB x Nn (3.45) si numarul dc шЕд =numarul de шЕв (3.46) Numarul de miliechivalcnti de substanta A (sau B) poate fi calculat daca se cunoaste masa sa si masa miliechivalcntului, pentru care este nevoie sa sc precizeze tipul de reactie. Astfel, numarul dc miliechivalcnti sau dc echivalenti se calculeaza prin: 1"E. - (3.47) masa mEA (mg mE) рд masa lui A (g) masa Еж (g E) Pentru a calcula masa miliechivalcntului sau masa echivalentului A sc utilizeaza relatiile (3.4) si (3.5). Din relatiile (3.45) si (3.47) sc obtine: ma"l"iA<m8)-------"""> ""< ""> (ЗЛ9) masa mEA(mg inE) masa mEB (mg mE) masa substantei A(mg) — rnln X Nu x masa тЕд (3.50) Pentru a calcula concentratia procentuala de substanta A dintr-o proba, sc eintareste o cantitate din proba data si se determina continutul in A,dupa ce sc executa etapele corespunzatoare cu reactivii adecvati, facindu-se masuratori atente. Apoi, sc poale calcula masa substantei A dupa relatia: A%" masa substantei A (mg) x 100 masa probei (mg) (3.51) sau prin combinarea relatiilor (3.50) si (3.51) sc obtine: 0. mlw x A?B (niE ml) xmasa шЕл (mg mE)    10П masa probei (mg) Partea cea mai dificila a calculului consta in stabilirea masei echivalente corecte. Pentru acest motiv este absolut necesara cunoasterea tipului de reactie. care are loc si sloechiomclria sa. in cele ce urmeaza sint date citcva exemple pentru precizarea acestor calcule. Sint aceleasi exemple de la 3.5 la 3.7, numai ca se exprima concentratia in normalitaic. Exemplul 3.13. Clte grame dc NaOH trebuie sa fie clntSritc pentru a prepara l,<;001 dc solutie NaOH dc aproximativ 0,1 .V? 100 ml xO.l .V --100 mEx,0H masa dc NaOH (g) 10O mE-------------------— masa ml XtOU (g mE) 36 NaOH participa lntr-0 reactie acido-bazlca. deci poseda un singur io" inlocuibil: Oii. Prin urinare, 40,00 gunoi masa mEXa0B=—---------------------- =0,0400 g tuE 1 E'mol x 1 000 inE E masa de NaOH 100 inExO.OWO g;mE=4,00 g Exemplul 3.11. Care este nonnalitatca unei solutii de NaOH. daca sint necesari 26,45 ml pentru a reactiona exact cu o solutie eon i in in<1 0,5644 g dc Halat acid de potasiu, КНР. (KHC*H|O|. masa moleculara 20-1,2)? C COJ 11+ , CO7Na+  co7 к+  co- K f ...... . masa dc КНР Numarul de mExu- ------------------ masa гаЕшг ... . 0,5614 g x 1 000 mg g Numarul dc т1,кЦ1. - -------------------- 2.764 mii 204,2 ing inE i"l'*xnr -mEx,0U (la punctul stocehiometrie) П|1 ХаОП X ^X"OU Oll •X"0H   Г 26.45 nil x A'xaou OnE.'ml)--2,76-1 mii Л’хаОП 0,1045 X Exemplul 3.13. Care este puritatea procentuala a acidului exalte (ii.C.O4, cu masa moleculara 00,04), daca 0,1083 g dc acid in solutie este complet neutralizat de 3-4.65 ml de NaOH О.Ю45 V." H,CtO4-t 2NaOH-.Na.C3th 211.0 ,n,'NX>ii ernEll,ClO<i;=,n,X*Oli х  мСЛІ inEH c 0 =31,65 ml x0,1015 X mEH.CtO, =3.621 mE masa mii masa molecularii de Н,С.О, (g.'mul) n(E inol) x 1 000 mE,'E w.ut masa mEn_cjO,  j'ooi'l" ionl " *n*ocu'^^ masa тііц f O =0,04502 g mE - 45,02 mg mii numarul dc mEH c o = masa de llj('.<>( (gl masa miiHiC>O4 masa dc HtC-Oj (g) 0.1502 g mE =3,621 mE masa dc H1CsOt=0,1630 g % puritate - masa dc (g) aflata masa de H.CjO, (g) proba X 100 я, 0,1630x100 %₽unUU   37 in nio<l similar: % 11,0,0, Оі’х.он X N.v.oii maja mEHC o, x masa probii (mg) 34.65 ml xO.1045 N xO.04502 mgi'mE x 100 % -------------------------------------- -96,86% 0,1680 mg Dacii reactia ar li fost: H-CjO. NaOH .NallC.O. ; 11,0 deoarece este implicat mi singur ii inlocuibil, sc obtine masa milicchivalcntului dc i ! '. >, cu relatia: masa mE. 9(i.01 g.'mol_____ 1 E mol .1 000 mE.lv masa mE. 90,04 mg mE sl in acest caz, puritatea H ’"O. este dc 06,85% deoarece, conform acestei reactii ar fi nevoie dc numai 17,33 ml de NaOH. Exemplul 3.16. O proba cintarind 2.212 g a fost dizolvata in apa si solutia acida a fost tratata cu 24,12 ml de NaOH 0.1109 Г. Sa sc calculeze mE dc acid si % 11 din proba: Н1!]ЗДц X   x"0H n,l'X*0U 21,12 ml x0,1109 Г 2.675 mE i"ExaO)i—mb., (| liczulla: 2,675 mE de acid in proba o,,,. ml.s.oH xFy.o,, xmg  x 100 masa probei (mg) 21.12 ml xO.1109 Fx 1.008 mg mE 100 0.122% 2 212 mg Utilizarea calculelor dc molaritate si normalitatc. in continuare, pe parcursul curtii, in toate exemplele si discutiile, va fi utilizat conceptul dc molaritate. Aceasta deoarece chimia analitica se afla intr-o perioada de tranzitie, in care se constata ca "normalitatca** si "echivalenta** sini inlaturate treptat. Unul din cele mai importante motive care explica aceasta generalizare consta in fapail ca, relatiile si calculele fundamentale in studiul echilibrului ri cineticii sint bazate pe utilizarea molilor, molaritatii si formulari-latii. Fara indoiala ca ram inc importanta intelegerea normalitatii si a echivalentei deoarece inca se mai intUneste in practica utilizarea lor. Dc exemplu, conceptul de echivalenta este intrebuintat in masuratorile de rezistenta si in legea lui Faraday privind electroliza. De asemenea, in laboratoarele chimice si in cele industriale se obisnuieste ca multe rezultate cantitative sa fie prezentate in termeni de echivalenti sau nccchivalenti, in special in analizele bazate pc reactiile dc neutralizare. 3.4. STANDARDE Este foarte importanta stabilirea dc standarde sau de anumite referinte pentru orice fel de masuratoare. Astfel, standardul de baza in cazul masurarii unor proprietati fizice este o unitate de masura foarte precis definita. in 38 Tubdtil >- l’nitfi|i de niibura folosite ca standarde primare pciitru proprkfajl fizice Proprietatea fizica Unitatea de masurii Definitia unitatii Masl Lungime Gram Centimetru Secunda Lungime de unda Angslrom 1 t ООО din cantitatea de materie a .kilogramului international", prototipul dc platina iridiata, pastrat la Sivres in Franta 1 100 din lungimea metrului international prototip la O'C sau din lungimea egala cu 1 650 763.73 lungimi de unda, in vid, ale radiatiei emisa de atomul de kripton 86 la tranzitia intre nivelele arfj si 2pw intervalul de timp egal cu 9 192 631 770 perioade de oscilatie ale radiatiei emise la tranzitia intre doua nivele hiperfine (F L .U. 0, si  •* 3, .VF=0) ale starii fundamentale ’Sif. a atomului de cesiu 133 ('uitate dc lungime tolerata, folosita in fizica atomica si nucleara. in Si este egal cu: lA=iO 10 m chimic, standardul de baza poale fi o substanta a carei puritate a fost verificata. in tabelul 3.5 sint indicate diferite unitati folosite in masuratori dc masa, lungime, timp si lungime dc unda. Deoarece standardele dc baza nu sint intotdeauna accesibile, sc recurge la comparatii cu materialul dc referinta. Acestea sint numite standarde secundare. Organizatii stiintifice internationale au stabilit standarde universale. Astfel in Statele Unite N.B.S. (National Bureau of Standards) are o contributie importanta, in special in dezvoltarea standardelor chimice. Conditiile necesare pentru a stabili un standard variaza cu proprietatile fizice sau chimice ce trebuie sa fie masurate. De exemplu, particule cu anumita suprafata sau porozilate. polimer cu anumita masa moleculara sau grad dc rcticularc, un aliaj cu o anumita rezistenta la tractiune sau o fibra dc elasticitate cunoscuta, pot fi toate standarde adecvate pentru cazuri corespunzatoare dc masuratori. in mod evident, dc semnarea unei substante ca standard constituie o decizie foarte importanta. Se remarca faptul ca uneori cuvintui "standard** este utilizat cu o semnificatie diferita dc cea mentionata. Astfel, dc exemplu, sint stabilite .Standarde** pentru continutul dc poluanti maxim admis in aer. de impuritati in alimente sau medicamente sau pentru reziduurile de peslicide in produsele agricole. Pentru un chimist analist sc poate pune problema de a determina daca un produs a fost fabricat astfel incit sa sc incadreze intr-un anumit lip dc standard. Standarde chimice. Succesul majoritatii metodelor analitice sc bazeaza pe alegerea materialului dc referinta utilizat pentru ctalonarc. Trebuie selectionat un standard dc baza (primar) corespunzator. Totusi, sc poate intiinpla ca, singurul etalon disponibil sa fie unul secundar sau o substanta care a fost desemnata si validata prin intelegere intre partile interesate. O substanta poate fi utilizata drept standard chimic primar daca indeplineste urmatoarele conditii: (a) sa fie accesibila si la un pret convenabil; (b) sa aiba o puritate cunoscuta de cel putin 99% (dc preferat 99,99% sau 39 chiar mai marc); (c) sa fie stabila in solventul utilizat; (d) sa fie stabila si nchigroscopica; (c) sa participe in reactii in proportii stocchiomelrice si (f) sa posede o masa moleculara mare. Numarul dc substante ce satisfac toate aceste cerinte este limitat. Prin urmare, pentru majoritatea metodelor analitice este necesar un etalon chimic standard dc baza. Dc exemplu, la determinarea titrimetrica (volumetrica) a unei substante este necesar un volum masurat dc reactiv dc concentratie cunoscuta pina cind se ajunge la o proportie stoechiometrica (panelul stoechiometric). Pentru a putea calcula cantitatea dc substanta din solutie, trebuie sa sc cunoasca exact concentratia solutiei dc reactiv. O astfel dc solutie este denumita solutie standard. Pentru a prepara o solutie standard primara, se cintareslc cu precizie, la balanta analitica, o anumita cantitate dc substanta desemnata drept standard si sc dilueaza pina la un volum cunoscut intr-un balon cotat. in acest mod, sc obtine o solutie dc concentratie cunoscuta, care poate fi exprimata in molaritate. normalitatc sau sub alta forma. Daca standardul este acid, sc obtine o solutie standard dc aciditate cunoscuta, daca este bazic, se obtine o solutie de bazicitatc cunoscuta. Sa presupunem ca sc cerc o solutie standard dc NaOH. O astfel dc solutie nu se poate prepara prin cintarirea directa a granulelor de NaOH, intrucil acestea nu indeplinesc conditiile impuse unui standard primar. in consecinta, sc prepara o solutie dc concentratie aproximativa. Apoi sc ia o cantitate dc solutie standard primara, masurata cu exactitate sau sc cintareste cu precizie o cantitate dc standard primar acid si se titreaza pina ia punctul stoechiometric cu solutia dc NaOH. intrucit reactia stoechiometrica este cunoscuta, concentratia solutiei necunoscute este calculata cu usurinta plccind dc la cantitatea de solutie standard primara. Acest mod de calcul este ilustrat in exemplele 3.6 si 3.11. Solutia de NaOH este acum etalonata si poate fi considerata drept un standard secundar. Prin comparatie cu aceasta solutie dc NaOH se pot etalona apoi alte solutii dc acizi. O solutie preparata in acest mod furnizeaza dc asemenea o concentratie cunoscuta dc Na+, daca NaOH este pur, chiar daca contine apa dc hidratare. Daca NaOH contine ca impuritati Na2O, NaCi sau alte materiale bazice, solutia nu mai este etalonata in ceea ce priveste concentratia in Na'. in acest caz, pentru prepararea unei solutii cu o concentratie dc Na’ cunoscuta, sc recomanda utilizarea unui etalon primar care contine Na* sau ctatonarea solutiei de NaOH printr-o reactie ce implica Na*. Primul caz este usor abordabil deoarece NaCi este un standard primar adecvat. Al doilea caz este mai dificil deoarece exista relativ putine reactii cantitative convenabile ce implica Na*. Standardele primare sint necesare pentru toate tipurile dc reactii cantitative utilizate in analiza. Astfel, o lista dc standarde primare trebuie sa includa agenti oxidanti, agenti rcducatori, compusi bazici si acizi, saruri neutre si saruri care furnizeaza cationi si anioni specifici ele. Fiecare capitol va include o discutie asupra standardelor primare necesare pentru calibrarea unei metode particulare descrisa in capitolul respectiv. in literatura de specialitate sc constata o preocupare continua pentru imbunatatirea sau dezvoltarea dc noi standarde analitice. Ceea ce era considerat "pur’* cu putini ani in urma, poate sa nu mai fie acceptat ca ,.pur" de catre standardele actuale. Astfel, Biroul National de Standarde S.l’.A. (Comitetul pentru chimic analitica) din Division of Chemistry and Chemical Technology (Sectia de chimie si tehnologic chimica), National Academy of Sciences National 40 Bcscarch Comicii (Academia Nationala dc stiinte Consiliul National pentru cercetari), a format in 196.8 un subcomitet pentru materiale dc referinta. Acest subcomitet reprezentind domeniul chimiei analitice, precum si alte organizatii recunoscute vor continua sa evalueze statutul materialelor dc referinta. Standarde clinice si pentru mediul inconjurator. Odata cu dezvoltarea sa. chimia analitica a fost utilizata pentru a analiza cu un grad marc de precizie, unele probe din ce in ce mai complexe, inclusiv a celor continind substante sub forma de urme. Doua discipline care au profitai din plin dc pe urma acestei dezvoltari sint chimia clinica si a mediului ambiant. Pentru a putea raspunde acestor solicitari a fost necesara o dezvoltare paralela a standardelor clinice si a celor pentru mediul ambiant. in 1962, Comitetul pentru Standarde al Colegiului Patologilor Americani (the Standards Comittec of thc College of American Pathologists) a procedat la verificarea posibilitatilor dc analiza a unor laboratoare clinice, trimitindu-le doua probe dc ser, fiecare dintre ele continind o concentratie cunoscuta dc colesterol. Au fost primite peste i (KX> de raspunsuri, rezultatele fiind prezentate in fig. 3-1. imprasticrea marc in jurul .valorii adevarate", incluzind erori mari, de ordinul 35 — 50%, este rezultatul mai multor surse dc eroare, dintre care o cauza majora o constituie diferenta dc calitate a colesterolului pe. care fiecare laborator ii utilizeaza drept etalon pentru a calibra metoda sa de analiza. Alte evaluari similare ale laboratoarelor clinice, ca si ale laboratoarelor de incercari privind mediul inconjurator, au evidentiat necesitatea precizarii unor standarde adecvate. Dezvoltarea procedeelor dc efectuare a analizelor din aceste doua domenii a inclus progrese in automatizarea proceselor analitice si in controlul cu ajutorul computerului. Astfel de procedee cer standardizare continua si precisa pentru a preveni obtinerea unor date false. 30 60 90  20 150 160 2 0 240 270 300 Vc oareo gos 'a pentru j'Qndardu  nr г Fig. 3-1. Verificarea efectuata fn 1962 privind determinarea colesterolului in laboratoarele clinice. Pentru fiecare testare rezultatele unui stindard au fost reprezentate grafic in functie de rezultatele celui de al doilea standard. Stindardul nr. 1 a avut valoarea de 259 mg colosterol 100 ml. iar standardul nr. 2 de 152 mg.100 ml. 41 Biroul Natiuiiul de Standarde (Lhc NBS) a avut un rol conducator in dezvoltarea standardelor de referinta adecvate pentru laboratoarele clinice si pentru mediul ambiant. Alte standarde sc afla in diferite stadii de elaborare, ca, de exemplu standarde dc mercur in apa. plumb in benzina, diferite conducte permeabile la gaze care elibereaza un debit constant dc gaz, sub forma de urme, standarde privind sedimentele din riuri, hidrocarburi in aer. clorura dc vinii in aer, clemente sub forma de urme in scoicile comestibile, in spanac, in cereale si in drojdie de berc, clemente sub forma dc urme in aliaje cc sc topesc la temperaturi ridicate, in sticla si in apa precum si in multe alte sisteme dc poluanti legate de industrie. 3.5. iNTREBaRi 1. (.arc sini proprietatile cc caracterizeaza o reactie stoccliionictrlca: o reactie ncstocchio-metrica? 2. Cc este o curba de calibrare (ctalonarel? 3. Explicati de cc metodele instrumentale ncslocchlometrice trebuie sa fie ctalonalr. •i. Explicati diferenta dintre inolaritatc si formula ritatc. 5. Ce este formula-grain; echivalcnlul-gram? <>. Sugerati unde pot fi folositoare molarilatea si fractia molara, ca exprimari ale concentratiei. 7. Explicati diferenta intre procentaje in masa si procentaje in volum. ". Dovediti ca pH+pOii=l i. 1". Sa sc defineasca ppm. Unde este folositoare aceasta unitate dc concentratie? 10. Dc cc sini necesare standardele? 11. taire este diferenta intre un standard primar si un standard secundar? 12. Enumerati proprietatile pe care trebuie sa le posede un standard primar chimic. 13. Enumerati citcva standarde fizice саге sint necesare unui chimist analist. 14. Care este diferenta dintre punctul de echivalenta si punctul final, intr-un procedeu de titrarc- volumetrica? 15. Sa sc faca distinctia intre solutii standard primare si secundare. 3.6. PROBLEME 1. Sa sc calculeze formularitatca fiecaruia din solutiile urniatoarv: •a. 10.00 g de HjSOt in 500 ml dc solu|ic; b. 4,00 g dc NaOH in 250 ml dc solutie; •c. <5.00 g dc C11SO4 -5H.0 in 1 000 ml dc solutie; <1. 1.50 g dc NHj in 750 ml dc solutie. 2. Sa sc calculeze volumul de apa care trebuie adaugat urmatoarelor solutii, pentru a obtine fommlaritatca dorita. Sc considera ca volumele slut aditive. •a. 250 ml de 0,1511 F la 0,1000 F: •b. 500 ml de 0,2000 Г la 0.1250 F: c. 100 ml dc 1,000 F la 0.1500 F; d. 20 ml dc 2,00 X10"’ F la 2,00 x 10"‘ F; 3. Sa sc calculeze, pentru fiecare substanta, masa necesara pentru a prepara urmatoarele solutii: •a. 500 ml de NaOH 0,2500 F; •b. 1000 ml dc FcCi, -611,0 0,1000 F; c. 250 ml dc K,Cr30? 0,1250 F; <1. 700 ml de i. 0,2111 F. f. Sa sc calculeze masa dc substanta necesara pentru a prepara urmatoarele solutii: Pentru problemele marcate cu asterisc, raspunsurile sint prezentate la stlrsitu! cartii. •a. MU ml dc N11,1,1 in apa. 1% in greutate. i". 1 ООО ml dc CH3CUONa in apa. lu% in greutate. c. 230 ml de NaCi in apa, 5% in greutate. <1. 530 nil dc etanul in apa, 10% in volum. e. 1000 ml dc СІІ3СООІІ in apa. 2% in volum. 5. Considerind volumele aditive У pentru un amestec format din 1<HJ ml de NaNU3 0,1iX" F, 50 ml tic NaOH 0.0100 К ti 25,0 ml dc KCi 0,0500 ’. Sa sc raspunda la urmatoarele: •a. Sa se. calculeze mmoli de Na*: *b. Sa sc calculeze concentratia formulara de Na4; c. Sa sc calculeze mg dc Na*: <1. Sa sc calculeze concentratia formulara dc Ci": c. Sa sc calculeze molii de Cl"; f. Sa sc calculeze masa (g) dc K*. 8. Sa sc calculeze formularitatea pentru fiecare din urmatoarele: •a. 37% HCi, masa specifica 1,18: b. 70%1iCiO" masa specifica 1,07; <•. OG%H.SO" masa specifica 1,81. Sa se calculeze volumul fiecaruia din acizii "lin problema nr. 0, necesar pentru a prepara 500 ml dc solutie acida 0,1000 F. 3. Sa se calculeze concentratia ionului dc metal in g ml. pentru urmatoarele solutii: •a. 1,00 g CuSO" -511,0 in 1 000 ml dc solutie; •b. 20,00 ml "ie NaCi 0,1250 F; c. 100,0 m! de solutie de NaCi lo ppm: "i. 2,00 g Ni(NO,)2 -011.0 in 5<M) ml de solutie. Daca fiecare din solutiile dc la problema <S au fost diluate la exact 2,000 litri, sa sc calculeze noile concentratii, in ppm. 10. Sa sc calculeze volumul de apa necesar pentru a prepara urmatoarele solutii:  a. 100 ml dc HjSO4 0,20 F din 1i.SO, 6,0 F: b. 1 litru dc HCi 0,10 F din HCi 37%. ce arc o densitate dc 1.18 g'ml; c. 5ii(" ml dc NaOH 0,10 F din NaOH 0.0 F: •d. 250 ml "le ZnCi, 0,010 F din ZnCi: 0,25 F; c. 500 ml de NaOH 0.10 F din NaOH 0.55 F. ii*. Sa sc calculeze mmolii din fiecare substanta pentru solutiile prezentate in problema nr. i. 12*. Sa sc calculeze masa (g) din fiecare substanta din solutiile prezentate in problema nr. 10. 13. Sc amesteca 50 ml dc NaOH 0,0100 F, 10 ml de NaNO" 0,00500 F si 10 ml de HCi 0,0100 F. Considerind ca arc loc reactia: HCi - NaOH .NaCi ’ 11,0 >i ca volumele sini aditive sa sc calculeze; a) mmoli dc Na*: b) mmoli dc СГ; c) mmoli de NOa . d) mg dc NO3 ; c) formularitatea pentru NOJ; f) mmoli dc OH". 4. TRATAREA STATiSTiCa A DATELOR ANALiTiCE 4.1. iNTRODUCERE Pentru efectuarea unei analize se presupune operarea prinlr-un "anumit procedeu experimental, executat in anumite conditii experimentale privind aparatura si sticlaria de laborator. Se examineaza posibilitatile interventiei erorilor, carora trebuie sa li se acorde o atentie deosebita, modul dc functionare a aparaturii utilizate si performantele pc care ie ofera. Dupa obtinerea rezultatului final, intrebarea ia care trebuie sa se raspunda este daca acesta este acceptabil si mai ales sigur. Orice masuratoare fizica este susceptibila de un anumit grad de incertitudine. Modificarea procedeului si utilizarea altei aparaturi pentru efectuarea masuratorilor pot mari gradul de incertitudine. Obtinerea unui rezultat acceptabil si sigur implica includerea urmatorilor factori subiectivi: 1. La utilizarea instrumentelor de masura, ultima cifra a masuratorii se estimeaza prin cea mai mica diviziune a aparatului de masura folosit. 2. in mod obisnuit, sc executa un numar dc masuratori si sc ia o medic. Adesea, unele date sint excluse fiind considerate ca nesigure. 3. Experimentarile de diverse tipuri, au grade de incertitudine diferite. La calcularea valorii finale, se efectueaza o medic a valorilor separate, acor-dindu-sc o importanta mai marc celor considerate mai precise. •1. Desi exista reguli pentru efectuarea masuratorilor si pentru calcularea rezultatelor, ele sint subiective deoarece sc bazeaza pc presupuneri arbitrare si sint influentate de opinii personale. in acest capitol sini descrise pc scurt principalele tipuri dc erori inlil-nite in analiza cantitativa. Sint prezente, in continuare, procedee matematice pentru estimarea si raportarea marimii acestor erori. 4.2. DEFiNitii Exactitatea este un criteriu dc masura a abaterii valorii masurate de la valoarea adevarata. Aceasta presupune cunoasterea valorii exacte sau adevarate, ceea ce nu este intotdeauna posibil, deoarece implica posedarea unui etalon studiat pentru comparatie. Precizia este un criteriu de masurare a reproduclibilitatii masuratorii. Daca diferenta intre masuratorile repetate este marc, precizia este mica. O precizie buna nu inseamna si ca masuratoarea este exacta deoarece este posibil sa se faca mereu aceeasi greseala. Un analist experimentat are posibilitatea sa discearna aceste doua aspecte si sa corecteze. 44 Pentru oricare masuratoare trebuie sa se asigure <" exaclilale si o precizie acceptabila. incertitudinea este o expresie a extinderii unei erori. intr-o masuratoare si sc determina statistic sau prin propagarea ororilor estimate. O .valoare adevarata" a unei marimi masurate experimental nu este cunoscuta niciodata. Valoarea raportata care este adeseori media unei serii de masuratori, este considerata "cea mai buna valoare". Baportind aceasta valoare .cea mai buna", este util sa se estimeze erorile exprimate ca incertitudine prin semnul . in acest fel sc dau limitele in care se presupune ca se afla valoarea adevarata. Dc exemplu, sc considera o solutie de iiCi 0,1106 ±0,0007 Л . Solutia nu contine mai mult de 0.1113 si nici mai putin de 0,1099 moli pc iiCi per litru. Valoarea cea mai buna este 0.1106 .W. iar incertitudinea este ±0,0007 Л . O expresie echivalenta este 0,1106 A ±O,63%, deoarece 0,0007 reprezinta 0,63% din 0.1106. incertitudinea absoluta sau eroarea absoluta este 0,0007 M. iar incertitudinea relativa sau eroarea relativa este ±0.63% sau : .0,0063. Se obisnuieste, de asemenea, sa se exprime incertitudinea sau oroarea relativa sub forma de miimi. Cifrele semnificative reprezinta numarul de cifre necesar pentru a exprima o masuratoare, in conformitate cu precizia cu care este facuta. Daca cifrei respective i se atribuie un anumit grad de siguranta, ca este o cifra semnificativa. Cifra "zero" poate fi o cifra semnificativa sau poate fi folosita pentru a localiza virgula zecimala. in general, datele sini prezentate intr-un astfel de mod, incit numai ultima cifra este nesigura. De exemplu, un obiect cintarit pe c balanta obisnuita cu pirghic tripla are o greutate dc 3.15 g. Cu acest lip de balanta nu este posibila cintarirca obiectului cu un grad mai mare dc exactitate. Daca icproductibilitatca balantei este .0,02 g. a doua cifra dupa virgula este nesigura. Orice efort de a determina un numar in domeniul celei de a treia zecimale, cum ar fi 3,457 g, utilizind pentru cintarirc aceasta balanta este numai pierdere de timp, deoarece depaseste rcproductibilitatea balantei. Asadar, greutatea obiectului va fi in domeniul de la 3,43 la 3,17 g si va fi inregistrata drept 3,45^ 0,02 g. Daca acelasi obiect este cintarit pe o balanta analitica care arc o precizie de 0,0002 g, greutatea poale li determinata ca 3.4557 g. in acest caz cifra 7 este nesigura, iar greutatea va fi inregistrata ca 3,4557 0,0002 g. Utilizarea cifrei zero, ca cifra semnificativa, poale fi ilustrata utilizind un obicei diferit si aceleasi doua balante ca si in exemplul precedent, i’olo-sind balanta analitica s-a aflat ca obiectul cintare.sle 1.52 g si, din intimplore, pe balanta analitica s-a aflat o greutate dc 4,5200 g. Daca aceste numere, s-ar inregistra in miligramc, in primul caz numarul ar fi 1 520 mg. in timp ce in al doilea caz ar fi 1 520,0 mg. La prima vedere s-ar parea ca nu este mare diferenta intre aceste doua numere. Totusi, desi nu merele sint exprimate in miligramc, cifra 2 raminc nesigura pentru cintarirca pc balanta cu pirghie tripla, in timp ce ultimul zero este cifra nesigura pentru cintarirca pe balanta analitica, l.uind in considerare precizia balantelor greutatile pol fi scrise 1 520 20 mg si 4 520,0 .0,2 mg. in primul caz, zeroul esle utilizat pentru a localiza virgula zecimala. Pentru a evita orice confuzie, acest numar poale fi scris 4,52x 10’ mg. Nu ar li corect sa se scrie 45,20,0 mg sub forma 4,52 10:, deoarece in acest caz, acest numar formal din cinci cifre semnificative este redus la numai trei cifre. 15 Utilizarea puterilor lui 10 pentru transcrierea numerelor este foarte folositoare pentru identificarea numerelor semnificative. Totusi, deoarece exista inca posibilitatea unei ambiguitati in utilizarea zerourilor, este foarte important sa sc cunoasca exactitatea pe care o ofera diferitele aparate utilizate pentru masuratori, precum si posibilitatile reactiei, daca este implicata o clapa de natura chimica. Utilizarea cifrelor semnificative in masuratori impune o apreciere atenta. in multe cazuri, aplicarea arbitrara a unor reguli rigide poate conduce, adeseori, la utilizarea necorespunzatoare a cifrelor. Ca principiu calauzilor, in cazul operatiunilor dc inmultire si impartire numarul de cifre semnificative in rezultatul final este determinat de acel numar care arc cel mai mic numar de cifre semnificative. in operatiunile dc adunare si scadere, numarul de cifre semnificative este determinat de localizarea virgulei zecimale precum si de o informare clara asupra faptului daca zero urile sint semnificative sau sini prezente numai pentru a indica localizarea virgulei zecimale. Exemplul urmator ilustreaza cifrele, semnificative, atunci cind se utilizeaza un calculator cu 8 cifre pentru a executa operatiunile matematice. Exemplul l.l. Sa se calculeze unnatoarele operatiuni, iar rezultatul final sa se <ka in cifre semnificative. A В С D 14.6 x 14.1 + 3.12 14,1(16:4,204 1.2 11,050 45,552 3.3553758 112,11 0,121 127.44 13,929 45,6 В. 3.335 В. 127.4 В. 13,929 O eroare este prin definitie (1) diferenta dintre valoarea masurata si valoarea adevarata sau (2) incertitudinea estimata in executarea experientei, exprimata in termeni de marimi statistice. Desi termenul "eroare" este utilizat pentru a descrie diferenta intre doua valori masurate, din punct dc vedere tehnic este incorect. Aceasta diferenta trebuie sa fie numita discrepanta. Erorile sint desemnate ca fiind erori intimplatoare, erori sistematice si orori nepermise. Erorile intimplatoarc sint intilnite cind o masuratoare este repetata si valorile rezultate nu corespund in mod exact. Motivele pentru care apar nepotriviri intre masuratori individuale trebuie sa fie acelasi pentru care apar nepotriviri intre acestea si valoarea adevarata. Erorile intimplatoarc sint experimentale sau accidentale si includ erori de judecata si erori rezultate din conditiile experimentale, sau din aplicarea unui procedeu impropriu pentru masurare. Erorile sistematice apar in cazul in care toate valorile individuale au o eroare de aceeasi marime. Ele se datoresc procedeului aplicat sau sint rezultatul erorilor de calibrare a instrumentului, al erorilor personale cauzate de obiceiuri, al conditiilor experimentale care sc pot schimba, fata de acelea din timpul calibrarii si al erorilor datorate, imperfectiunilor tehnicii folosite. Erorile intimplatoarc si sistematice sint. prezente in foarte multe experimentari. Citcodata ambele pot proveni din aceeasi sursa. Daca la un anumit procedeu experimental intervin numai mici erori intimplatoarc, acesta poate li considerat precis; daca erorile sistematice sint mici, procedeul se considera exact. Uneori, se utilizeaza termenii de erori determinate sau ncdclerminate. Primele sint erori ce pot fi evaluate, intr-un mod logic, printr-un procedeu 46 teoretic sau experimental. Acestea sini erorile int implaloai'c. l'lliincle nu pot fi evaluate in mod logic. Acestea sint erori sistematice. Erorile neperinisc sint erorile ce pot fi evitate, rezult ind din citiri gresite, la aparate sau la balante, din lipsa conditiilor experimentale corespunzatoare sau din calcule incorecte. Media este valoarea numerica obtinuta prin impartirea suinei valorilor unei serii de masuratori identice, la numarul rezultatelor individuale din scrie. Cu alt termen avand acelasi inteles este .media aritmetica**. Media, nt. este calculata pornind de la suma masuratorilor individuale unde M este masuratoarea individuala si n este numarul total de masuratori. Mediana este valoarea fata de care toate celelalte sint distribuite in mod egal. Jumatate din valori sint mai mari, iar cealalta jumatate sini mai mici docil valoarea mediana. Media si mediana pot fi sau nu aceleasi. Exemplu de eroare absoluta si relativa: sc considera doua nniiferc. 20,0 si 40,0, cu o incertitudine absoluta de 0,1. Domeniul valorilor acceptabile va fi de la 19,9 la 20,1 si respectiv, dc la 39,9 la 40.1. Pe de alta parte, daca incertitudinea relativa a acelorasi numere este 0,1 (sau de 10%), valorile acceptabile vor fi acum in domeniul dc la 18,0 la 22,0 si de la 36,0 la 41,0. Reiese in mod clar ca modul dc exprimare al incertitudinii trebuie sa fie specificat cu marc atentie. Abaterea medic este media abaterilor dc la media aritmetica, fara a tine seama de semn. Abaterea medie, d. este calculata cu relatia: ()2) unde ,M" in este valoarea absoluta a abaterii numarului M" fata de media aritmetica. De exemplu, sc considera un obiect cantarit de cinci ori. obtin ind u-s<* valorile prezentate mai jos. in transcrierea valorii lui < . cifra 2 este asezata sub linie, ceea ce indica ca nu este o cifra semnificativa. Greutatea (g) Abaterea ( Mn 0,1010 0,0006 0.1020 0,0001 0,1005 0,0011 0,1030 0.0014 0.1015 0,0001 2} .V, <1,5080   Д . -m< =0,0030 m "0,1016 d - 0,00072 Abaterea standard*, s, poate fi obtinuta din abaterile do la media aritmetica cu ajutorul ecuatiei s mfj' (1.3)   Abaterea standanl, g. intr-o forma statistica mai precisa este dat" dc catre ecimtia: Aceasta ecuatie implica necesitatea executarii unul numar mare de determinari. Deoarece in practica, sc executa un numar relativ mic dc masuratori, se utilizeaza abaterea standard exprimata prin 47 Abaterea standard este preferata abaterii medii deoarece este interpretabila in mod statistic. Calcului abaterii standard sc poale ilustra luind in considerare seria dc dale prezentate anterior. Greutatea (g) Abaterea (.We m)2 0,1010 0,0006 3,6x10 7 0,1020 0,0001 1,6 X io-7 0,1005 0,0011 12.1 X iO’7 0,1030 0,001 1 19,6 X iO*7 0,1015 0,0001 0.1X10 7   w, - . о.оозв 37,0x10-’ ,1 0.0007, ""(iillilCj1" .0,0009, 4.3. ELiMiNAREA DATELOR in mod normal, sc poate presupune ca, cu cil este mai mare numarul de masuratori pentru o proba data, cu alit creste certitudinea ca media acestor numere corespunde rezultatului adevarat. Prin urinare, este de dorit sa se efectueze cit mai multe masuratori. Totusi, exista o limita practica, data fie de metoda de masurare, fie de cantitatea de proba oferita pentru analiza. Se pune problema care dintre masuratorile efectuate trebuie sa fie acceptate si care trebuie sa fie respinse. Alegerea acestora depinde de gradul dc exactitate cerut in cazul analizei respective. Abaterea medie. Dupa cc se obtine o abatere medie pentru o scrie dc masuratori, datele se testeaza dupa cum urmeaza. Daca o masuratoare deviaza de la medic mai mult decit id. poate fi exclusa din media originala. Acest test sc utilizeaza numai atunci cind numarul masuratorilor este mai mare de trei. Abaterea standard. Daca mai multe masuratori sint luate pe o singura proba, rezultatele se vor apropia dc o curba de distributie normala (vezi fig. 4-1*) in care frecventa de raspindirc a masuratorilor este functie de valoarea masuratorii. Conform curbei de distributie o masuratoare se inscrie in domeniul ±l<s fata de medie, cu o probabilitate de 68,26% in domeniul - 2c. cu o probabilitate dc 95,46%; si in domeniul i3o, cu o probabilitate de 99,7 .. in mod normal, cind sc utilizeaza abaterea standard drept criteriu pentru respingerea unei masuratori, se foloseste 3c. Daca valoarea unei masuratori oarecare cade in afara acestui domeniu, aceasta poate fi respinsa. 'festele dc respingere 4rf si 3s sint dependente dc numarul total dc masuratori. Daca sint disponibile suficiente date, se poale arata ca cele doua teste dc respingere sint egale. Testul Q. Acest test, pentru respingerea unei masuratori, poate fi facut pc un numar dc 3 pina la 10 masuratori, 'lestul O poate fi aplicat la orice nivel de certitudine; in mod obisnuit este utilizat nivelul de certitudine de 90%. Aceasta inseamna ca, daca in urma lestului se indica respingerea unei * Vezi nota "lin suikuiiii paginii precedente. 48 masuratori, aceasta poate fi eliminata cu o certitudine de 90%. Pentru a aplica acest test, valorile masuratorilor se aranjeaza in ordine crescatoare, plasind cele mai divergente valori in partea de sus sau de jos a tabelului. Se calculeaza domeniul (Afn-.W>) si rapoartele Q. pentru valorile superioare si inferioare: Deoarece valorile care pot fi eliminate sint fie .Ui fie A n. testul Q se aplica acestor doua valori. Rapoartele Qj si Q., se obtin prin impartirea valurilor vecine din domeniu, la diferenta dintre .V, si A P Aceste valori sint. apoi, comparate cu valorile lui  )din tabelul 4.1. Daca Qi sau Q2 sint mai mari dccit valoarea data in tabel, masuratoarea poale fi respinsa, cu o anumita limita de certitudine. De exemplu, daca Qt are o valoare de 0,60 si numarul masuratorilor, n, este 7, valoarea poate fi eliminata, cu o limita de certitudine dc 90%. Tabelul 4.1. Valorile tc'fulul Q pentru eliminarea datelor, cu o limita dc certitudine de 30% Numarul observatiilor 0.94 0.76 O.G4 0,56 0,51 0,47 0,44 041 4 — Chimic anallUcft 49 Distributia, t. Daca s-au efectuat destule masuratori ale unei anumite marimi, se va obtine o distributie similara cu cea aratata in fig. 4.1. Deoarece, in majoritatea determinarilor, nu este posibila executarea unui mare numar de masuratori, rezultatul provine din media calculata, care poate fi diferita de media distributiei. Distributia l prevede limitele in care o medie va corespunde cu media distributiei. Pentru a evalua limitele de certitudine sc determina deviatia standard a masuratorilor si se obtine o valoare a lui   din tabelul 1.2, la un nivel de probabilitate dat. Limitele pentru un anumit nivel de certitudine sint apoi calculate prin: media (i.G) unde t se obtine din tabelele  . s este deviatia standard si n este numarul de masuratori efectuate pe o proba anumita. De exemplu, se presupune ca pentru o pioba anumita sint facute sase masuratori, care dau o medie de 9,46% cu o deviatie standard de 0,17%, media va li intre limitele de 9,46%±0,14%, cu o certitudine de 90%, daca s-ar face un mare numar de masuratori. Exemplul 4.2. Datele urmatoare reprezinta rezultatele unei scrii dc determinari ale continutului de fier, executate din aceeasi proba. Sa sc evalueze, !u mod statistic, care din aceste date trebuie sa fie eliminate. (a) Sc calculeaza derivatia medie si derivatia standard. %lc 14,28 14,20 13,99 13.18 13,92 11,30 Media 13,98 i.V.-ml" 0,30 0,090 0,22 0,048 0.O1 0.0001 0,80 0,64 0.00 0.0036 0.32 0,102 -0,285 "=0,420 Daca nu se elimina nici una din date, raspunsul este: %Fe = 13,98i o deviatie medie dc 0,285 %Fe—13,98Л: o deviatie standard de 0,420 (b) Se aplica deviatia medie si deviatia standard. in practica nu este necesar sa se aplice amindoua deoarece, daca sint puse la dispozitie suficiente Tabelul 1.2. Valorile iul l pentru diferite nivele de probabilitate Nivel dc certitudine Numarul de masuratori 80% 90% 95% 99% 3 1,89 2,92 4,30 9,92 4 1,64 2,35 3,18 5,81 Q 1,53 2,13 2,78 4,60 6 1,48 2,02 2,57 4,03 7 1,44 1,94 2,45 3,71 8 1,42 1,90 2,36 3,50 V 1,40 1,86 2,31 3,36 10 1,38 1,83 2,26 3,25 50 masuratori, ambele vor da acelasi rezultat. Fiecare calcul este dat aici, in mod deosebit ca o ilustrare a procedeului. (!) Deviafia medie Deviatia medic i0,285 a fost calculata luind in considerare toate datele. Daca cea mai nesatisfacatoarc masuratoare 13.18?.', este exclusa, sc obtin o noua medie si o noua deviatie medie media-14,14% d-0,l4< si 4x1-4x0,15-0,00 Limitele de acceptare devin acum: % Fc -Л4,14±0,60%. in mod evident, valoarea 13,18% nu este intre aceste limite si poate fi exclusa. Acest procedeu este repetat pentru urmatoarea valoare nesatisfacatoare, 13,92% si se calculeaza o noua deviatie medie d. in acest caz, sc va gasi ca valoarea 13,92% se afla intre limitele rezultatului si masuratoarea este retinuta. (2) Deviatia standard Deviatia standard i0,120 a fost calculata luind in considerare toate dalele. Daca cea mai nesatisfacatoarc masuratoare, 13,18% este exclusa, noua medie si deviatia standard sint: media —14,19% s=O,i73 si 3X5—3x0,17—0,51 Limitele de acceptare devin acum: % Fe - 14.14^0,51%. Se poate usor observa ca valoarea 13,18% nu sc afla intre aceste limite si poate fi exclusa. Acest procedeu este repetat pentru urmatoarea valoare nesatisfacatoare. 13,92%, si se calculeaza o noua deviatie standard s. in acest caz se va gasi ca valoarea 13.92% sc afla intre limitele rezultatului si masuratoarea este retinuta. (c) Testul Q 13,18% 13,92% 13,99% 1 L20% 11,28% 14,30% Domeniul (A e-.Wj) --(14,30 - 13,18) -1,12. Conform ecuatiilor (4.4) si (4.5) Ql 0.66 Д '-ЭД 1.12 Л .-Л j 1.12 • Pentru o limita dc certitudine de 90%, Qo.bo=0,56 (tabelul 4.1). Prima valoare nu se afla in aceasta limita (0,GG>0,56). deci valoarea 13,18 este eliminata. Bepctind calculul se va arata ca toate datele ramase sint acceptabile si media aritmetica va fi raportata drept: % Fc 11,14 51 (d) Distributia t Conform ecuatiei (4.6) si unui nivel dc probabilitate de 95% (vezi tabelul 4.2), limita de certitudine este: 1- , *•" ЮЛО- 2.57x0.173 media ± —13,98 ±-------------7=--- Ѵл Ve %Fe = 13,98 ±0,420 Valoarea 13,18% este in afara acestui domeniu si atunci aceasta valoare tiebuie sa fie eliminata. Exemplul 1.2 ilustreaza procedeele statistice de baza pentru eliminarea datelor. Modul in care va fi prezentat rezultatul final va depinde de procedeul dc verificare statistica utilizat. Cel mai adesea se folosesc deviatia medie (4rf) sau deviatia standard (3s). in consecinta, in exemplul 4.2. continutul de % Fe este prezentat drept 14,14% Fc cu o deviatie medie de ±0,60 sau drept 14,14% Fe, cu o deviatie standard de ±0,051. La inceputul lucrului in laboratorul analitic, operatorul este pus in situatia de a lua decizii cu un set mic de masuratori, dc exemplu trei sau patru determinari pc o singura proba. Pentru eliminarea datelor, primul pas este acela de a considera posibilitatea erorilor sistematice si nc-permise. in mod clar, datele cc contin al doilea tip de erori trebuie sa fie eliminate. Datele ramase (3 sau mai multe) pot fi evaluate prin testele de deviatie medic sau standard, ori prin testul Q. Totusi, trebuie retinut faptul ca aplicarea testelor statistice, care sint bazate pe un set mare de date, la seturi mici de date (<5) poate sa induca in eroare. in multe cazuri, cu seturi mici de dale, este dc preferat sa sc ajunga la incertitudine prin evaluarea erorilor procedeului in cadrul masuratorilor. Aceasta tehnica poarta numele de propagarea erorilor. 4.4. PROPAGAREA ERORiLOR Tehnica propagarii erorilor este aceea prin care incertitudinile estimate in marimile masurate (variabile independente) sini combinate pentru a da o incertitudine a unei marimi calculate (variabila dependenta). Aceasta estimare a incertitudinii poate fi comparata cu deviatia medie, pentru a gasi daca toate sursele cc contribuie in mod semnificativ la incertitudinea totala sint acceptate sau nu. Daca sc efectueaza putine experimente, sau unul singur, incertitudinea estimata prin propagarea erorilor poate fi utilizata ca un inlocuitor pentru deviatia medic. Mai iutii trebuie sa se determine incertitudinea pentru fiecare valoare masurata, cum ar fi pentru fiecare greutate, volum, lungime ele. in tabelul 4.3 se prezinta incertitudinile tipice care intervin datorita aparaturii uzuale dintr-un laborator analitic. in al doilea rind, incertitudinile sint combinate in conformitate cu urmatoarele doua reguli: 1. Daca valorile masurate se insumeaza sau se scad pentru a obtine rezultatul, incertitudinile absolute se insumeaza pentru a da incertitudinea absoluta a acestui rezultat. Daca valorile masurate sint a si b si incertitudinile lor sint ±Aa si ±A5, atunci a±i"=c, Ac="±(Aa±Ai") a—b^c, Дс=±(Аа±Д5) 52 Tabelul 1.3. Valorile erorilor lipire provenite din utilizarea instrumentelor uzuale <le laborator Balanta Pipete ml ml Baloane sau alic vase cotate Citiri pe biurcle ilirlic milimetrica 50 10 25 50 100 200 500 1 000 ml ml ml ml ml ml ml ml ml 2x 10’" g 0,006 ml 0.006 ml 0,01 0,03 0.05 0.02 0.03 ml ml ml 0.08 0,01 ml ml ml ml ml 0.30 ml ml 12 diviziune 2 Exemplul 1.3. Masurlnd volumul cu o biurcta, volumul obtinut este dat dc diferenta dintre nivelul initial ti nivelul final din biurcta: final— l initial Vhnal si Vnijial vor avea incertitudini dc ±0,02 ml deoarece biurcta este marcata numai in diviziune dc 0,1 ml. Aceasta impune sa "c estimeze cel mai apropiat 0,01 ml. Deci: ±ДѴ= І(Д Ѵ’ііпаН-Д Vinitial) ДѴ" ±(0,02 4-0,02)= ±0,04 ml 2. Daca valorile masurate sint inmultite sau impartite pentru a obtine rezultatul final, incertitudinile lor relative se aduna pentru a da incertitudinea relativa sau fracfionala a rezultatului final. Deci, daca axb=c sau afb*c Prin urmare, incertitudinea absoluta pentru c se obtine prin inmultirea incertitudinii sale relative cu valoarea lui r. Exemplul 1.4. La titrarea unei cantitati dc 10,00±0,04ml dc HCi 0,1018±0,OUO2 F au fost necesari 23,02±0,04 ini de NaOH pentru neutralizare. Sa se calculeze formularitatca solutiei dc NaOH ti incertitudinea valorii sale. Toate volumele au fost masurate cu biurcta. (incertitudinile volumelor au fost determinate in exemplul 4.3, in timp ce incertitudinea in FHa a fost data dc persoana care a facut ctalonarea.) Fx"ob= mlHa x Л'нсі nd.v*otf Fx.oH = 10,00 ml x 0,1018 F 23,02 ml -0,04422 F incertitudinea estimata total in FKCi este ДРу"пи _ Д,пЬіе> . AFnci Дт1х,оп F.v.oh т*нс, Fuc, тіу.оц AFS.OH 0.04 ml 0.0002 F 0,04 ml ± -------- = ------- ± ---------- - --------- xa -0.00' Fx.ob 10,00 ml 0,1018 F 23.02 ml incertitudinea absoluta in Fx.oa cste AFx.oh —-----" х*лоя= ±0,0077 ml x 0,04422 F= ±0,00034 F Fy"ou 53 Asadar, fonnularitatca solutiei dc NaOH in patru cifre semnificative este FX"OH" 122 = <M"03 .* Trebuie notat faptul ca incertitudinea !n FHri a fost inclusa in propagarea erorilor, astfel ±0,0003 este incertitudinea estimata total in  'хіОи. Sc presupune ca au fost titrate probe succesive dc NaOH si s-au obtinut o medic si o deviatie medic. Aceasta deviatie medie este o masura a erorii inttmplaloare a masuratorilor. Deoarece dc fiecare data in calculul Fx"oi< s-a utilizat aceeasi valoare pentru Zhci, incertitudinea in Fuc; nu intra in aceasta eroare inlimplatoarc. Pentru ca la estimarea erorii inlimpldtoarc, prin propagarea erorilor, incertitudinea in Fnci nu este inclusa, eroarea iniiinplatoarc fraclionala sau incertitudinea estimata pentru Fx"oir, este: А 'х.оя ДтІИсі , Діпіуави П.04 ini , 0,04 ml Лпл-- i " --------------------- г-------------------------г------------- ml. Fy.ou minti nilytoi[ 10,00 nil 23,02 ml incertitudinea intiinplaloarc absoluta este AFs.ou- — x F -10,00025 F F care este putin mai mica dccit incertitudinea estimata total de ±0,00034. (in acest caz, desigur, ambele pot fi rotunjite la J 0,0003, ceea cc arata ca incertitudinea in  •’x.ou calculata poate fi controlata prin incertitudinea in volume si nu prin Fhci). Sc presupune ca s-au realizat cilcva titrari cu aceasta solutie dc NaOH obtinindu-se o formularitate medic si din aceasta urmatoarea deviatie medic: 0.0112±0,0002 F. Deviatia medie si incertitudinea estimate sint aproximativ de aceeasi marime. Sc poate trage concluzia ca incertitudinile in volumele folosite in propagarea erorilor sini estimate in mod corespunzator si nu exista alte surse semnificative de eroare. Daca s-ar fi intimplat ca deviatia medie sa fie 10,0008, se puica aprecia prezenta unei surse aditionale dc eroare care ar fi trebuit cautata, sau s-ar putea presupune ca erorile in volum au fost prea moderat evaluate. 4.5. iNTREBaRi 1. Sa se discute dc cc este nevoie dc evaluarea statistica a datelor experimentale. 2. Care este diferenta dintre exactitate sl precizie? 3. Sa sc taca critica afirmatiei; .O buni precizie inseamna o l":ma exactitate". •i. Cind poate fi utilizat un zero drcpl cifra .semnificativa? 5. SA se descrie tipurile dc eroare care se intllncsc adeseori la clntailrea unei probe; la executarea unui procedeu experimental. 6. Sa sc explice dc ce c taloanele implica adeseori limitari la stabilirea incertitudinilor. 7. Care este diferenta intre medie ti mediana? 8. Care este diferenta intre deviatia medic ti deviatia standard? 4.6. PROBLEME 1. Sa se exprime rezultatul pentru urmatoarele operatiuni aritmetice, cu cifre semnificative adecvate. Sc presupune ca fiecare valoare are o incertitudine dc ±1 pentru ultima cifvA. 54 •а. 0.78+44.67= е. (444,0-34.56) 0,776= b. 56,9 + 4,89+22,07 — 14,1 = L 1,78х 1О"-2,444х 10*= c. 4.50x5.67x23,45л g. (3,156х 10_4Х2,4 X 10)-*= <1. 77,9 x 0,00891 + 44,56 = Ь. 4,562 х 10-" 6,7 х 10-"= 2*. О proba rate eintarita de 10 ori pe o balanta. Rezultatele sint date mal jos: Masa (g) 3,6052 3,6053 3.6060 3.6051' 3,6049 3,6052 3,6081 3,6021 3,0063 3,6047 3,6018 3,6‘>98 Sa sc determine media aritmetica, mediana, deviatia medic si deviatia standard, l’rin aplicarea tratelor pentru eliminarea dalelor, poate fi eliminata vreuna dintre cintarin? 3. Latimea unei seinduri este masurata in functie dc distanta: Distanta (cm) Grosimea (cm) 2 24,67 3 22,47 4 23.74 5 22,67 6 21,70 7 20,67 8 19.34 9 27,23 10 26,24 11 27,32 12 23.54 Sa se determini latimea medie a scindarii, deviatia medie si deviatia standard. A*. La o tripla determinare gravimetrica, precipitatele au fost de 0,3417 g; 0,3426 g si 0.3342 g. Sa se calculeze media aritmetica sl deviatia medie sl sa sc determine daca vreuna din dale poate fi eliminata. 5. Poate fi eliminata vreuna din urmatoarele date in cazul urmatoarelor determinari lilrimslricc? Compozitia %: 22,04; 22,64% 23,01%. 6*. Trei dit rminari a cantitatii de glucoza in singe au dus la urmatoarele rezultate: 67,1 mgj'100 ml: 72,5 mg iOO ml si 91,4 mg lOO ml. Poate fi eliminata vreuna dintre masuratori? 7*. Pentru a transfera o parte do 0,208 ±0,0008 •’HCi intr-un pahar dc laborator s-a utilizat o pipeta dc 25 ml (vezi tabelul 4.3). Pentru neutralizarea acidului sint necesare 41,51± h0,05 mi de NaOH. Sa sc calculeze formularitatea solutiei de NaOH si incertitudinea acestei valori. 8. Pentru a transfera o solutie dc HCi intr-un balon cotat dc 250 ml s-a utilizat o pipeta <1c 50 ml (vezi tabelul 4.3). Dupa diluarea plna la volumul vasului s-au luat 25 ml de HCi cu pipeta si s-a transferat intr-un pahar de laborator. Pentru neutralizare a fost nevoie dc 21,12 ± ±0,94 ml dc solutie NaOH 0,1050 ±0,002 F. Sa se calculeze formularitatea pentru HCi ti ir.ccr titudlnea acestei valori. Pentru problemele marcate cu asterisc, raspunsurile sint prezentate la sflrsitul cartii. 55 5. OPERAtii PRELiMiNARE iN ANALiZA CANTiTATiVa 5.1. iNTRODUCERE Toate procedeele dc analiza cantitativa includ citeva operatiuni de laborator comune. Acestea sint: luarea probelor, uscarea, cintarirea si dizolvarea. Dizolvarea este singura operatiune care, nu este intotdeauna necesara, deoarece exista unele metode instrumentale prin care masurarea sc face direct pe proba. Orice analist experimentat executa aceste operatiuni acord indu-le o atentie deosebita, deoarece este stiut ca o pregatire adecvata pentru masurare este la fel dc importanta ca si masurarea in sine. 5.2. PRELEVAREA PROBELOR O proba corespunzatoare trebuie sa fie reprezentativa pentru toti corn-ponentii luindu-sc in considerare si proportiile in care aceste componente sint incluse in materialul analizat. Daca acest material este omogen, prelevarea probei nu constituie o problema. Sc poate lua o proba de marime corespunzatoare pentru analiza dc laborator, neavind importanta daca aceasta este solida, lichida sau sub forma de gaz. Atunci cind materialul supus analizei este eterogen sc impun masuri de precautie speciale, pentru a obtine o proba reprezentativa. De exemplu, continutul de fier al unei bare de aliaj dc fier, poate varia in limite largi pe lungimea barei, la suprafata sau in centru. Daca bara ar fi omogena, nu ar conta ce sectiune sau parte din aceasta bara s-ar selectiona pentru proba, deoarece compozitia ar fi uniforma. Greselile facute la prelevarea probelor conduc la pierderi importante dc timp si de efort, consumate pentru obtinerea unor determinari bune dar nefolositoare, deoarece corespund unor probe improprii. O proba de marime potrivita pentru laborator se poate alege intimplator sau sc poate selectiona dupa un plan elaborat in mod statistic care, in mod teoretic, ofera fiecarui component din proba o sansa egala dc a fi decelat si analizat. Acestea sint apoi combinate, amestecate si sc ia din nou o proba pina cind se obtine o proba dc marime adecvata pentru laborator. Detaliile acestui procedeu general vor diferi in functie dc starea fizica a substantei din care sc preleveaza proba. Luarea probelor la intimplarc este pasibila dc erori. Dc accca, aceasta operatiune trebuie facuta cu mare atentie pentru a nu modifica compozitia probei. Asadar, sfarimarea sau polizarea, etichetarea si depozitarea probei sint operatiuni care impun multa grija. Pentru luarea probelor de gaze, lichide sau solide se utilizeaza procedee diferite. Amestecurile eterogene cum ar fi emulsii, pudre, suspensii sau aero 56 soli, necesita operatiuni conduse dupa un plan statistic. Procedeele simple si directe sint utilizate, in general in cazul probelor omogene. Gaze. Exista trei metode dc baza pentru colectarea gazelor. Acestea sint: prin expansiune intr-un container ce poate fi ulterior evacuat, prin spalare si prin inlocuire cu un lichid. in toate cazurile, trebuie sa sc cunoasca volumele vaselor dc colectare, temperatura si,'sau presiunea. in mod obisnuit, vasele de colectare sint confectionate din sticla (se poale utiliza si alt material inert) si trebuie sa fie prevazute cu un orificiu dc intrare si unul dc iesire ce pot fi deschise si inchise, in mod convenabil. Pentru a elimina contaminarea probelor sc recomanda spalarea exterioara a containerului cu gazul din care se preleveaza proba. Conceptia dispozitivului dc prelevare a probei trebuie sa permita ca acest procedeu sa sc execute cu usurinta. Probe dc aer. Acrul este un amestec complex de diferite gaze. Compozitia sa reala este dependenta dc mediul inconjurator si dc locul de unde sc ia proba. in prezent, datorita poluarii, multe eforturi sint indreptate pentru studiul si pentru supravegherea calitatii acrului. Presupunind ca se urmareste determinarea poluantilor dizolvati sau in suspensie, pentru colectarea unei probe dc aer sint necesare urmatoarele: 1. Un dispozitiv de curgere utilizat pentru a masura volumul probei dc aer. Acest dispozitiv trebuie sa fie calibrat cit mai exact, in acelasi mod ca si sticlaria de laborator volumetrica. 2. Colectorul pentru proba, trebuie sa fie prevazut cu un filtru sau o solutie absorbanta, pentru a retine diferiti compusi contaminanti din aer. Eficienta acestora trebuie sa fie determinata in mod experimental, cu ajutorul etaloanelor, deoarece este de dorit sa opereze cu 100% eficienta. o Fig. 5-1. Colectarea probelor de aer: (a) cu ajutorul unei solutii de captare utilizind un absorbant fritat; (b) si (c), cu ajutorul unui captator cu racire si (d) cu ajutorul unui aranjament inclurfnd absorbant, dispozitiv de masurare a debitului ti pompa. 57 Luarea probelor din atmosfera este mult mai dificila. Diferiti factori cum ar fi vintui, temperatura sau ploaia sint variabile si greu dc controlat. Tipul metodei dc prelevare a probelor depinde dc proprietatile chimice si fizice ale substantelor dc determinat din atmosfera. in general, proba atmosferica este trecuta prinlr-o seric dc filtre fine sau printr-o solutie dc retinere, in primul caz. recomandat pentru izolarea substantelor sub forma de particule, sc controleaza actiunea de filtrare prin porozitatca dispozitivului. in cel de al doilea caz, proba atmosferica este percolata prinlr-o coloana dc solutie. care retine coinponcntii cautati in urma unei reactii chimice. in figura 5.1 sint ilustrate cateva scheme pentru colectarea probelor. Lichide. Luarea probelor din lichide pure sau omogene este directa si, in mod uzual, sc poate folosi orice dispozitiv care nu distruge puritatea sau omogenitatea. Prelevarea probelor din amestecurile lichide eterogene ridica unele probleme mai dificile. Procedeul intrebuintat se selectioneaza in functie dc amestecul supus analizei, daca este o suspensie, o emulsie, o mixtura de faze lichide ncmiscibile sau un lichid continand reziduuri solide. Cind amestecul lichid este instabil (de exemplu o emulsie), daca contine componcnti volatili, sau daca contine gaze dizolvate, intervin dificultati suplimentare. in general, partile alicotc sint prelevate la intamplare dc la diferite adin-cimi si din toate locurile din proba de lichid. Acestea pot fi analizate in mod separat sau pot fi combinate pentru a da o proba cu o compozitie, iu mod statistic, reprezentativa pentru proba originala. Solide. Daca solidul este omogen, orice portiune poate fi selectata ca fiind reprezentativa. Pentru un solid eterogen, trebuie pregatit un plan ca:e sa permita prelevarea statistica a tuturor sectiunilor solidului. Luarea probelor sc poate face manual sau in mod mecanic, cind materialul dc analizat are o masa marc. Nu este intotdeauna posibil sa sc obtina, in mod statistic, o proba reprezentativa. Dc exemplu, este evident o sarcina dificila sa se determine compozitia suprafetei lunii. Pornind de la o cantitate limitata de roci si praf de pe luna, luarea probelor s-a bazat partial pe marimea particulelor si partial pc starea lor fizica. Marimea particulei este un parametru important la prelevarea probelor d intr-o substanta solida, deoarece compozitia particulelor de diferite marimi poate varia. in general, transformarea unei probe mari intr-o proba dc marime convenabila pentru analiza cere mai ini ii. reducerea probei la o marime de particule uniforma si in al doilea rand, reducerea masei probei. O marime de particule uniforma se obtine trecind proba prin concasoare, pulverizatoare mori sau mojarc. Poate fi utilizata, de asemenea si sitarea. Oricare ar fi procedeul ales, este necesar sa sc asigure ca prin aceste operatiuni sa nu sc contamineze proba. Un obiectiv important urmarit la efectuarea analizei rocilor lunare sau a oricarui material de origine extraterestra il constituie stabilirea prezentei substantelor organice. Un raport recent asupra analizei unui meteorit demonstreaza necesitatea manipularii foarte ingrijite a probelor pentru a prexeni unele contaminari de natura organica de pe pamant. Acest fapt este ilustrat prin urmatorul exemplu. in figura 5-2 sc prezinta o schema cc desciie procedeul de luare a probelor dintr-un meteorit (dala caderii 8 februarie 1969; data colectarii probelor: 58 Fragment de250g , 40 g • aschii de pe suprafata 200 g - oschn dr" inferior tratate cu tfeOHldimensiunile aschiilor 6-25mm) Proceeteul este ctecu о  identic ca pentru aschiile luate din inferior | concasor pu’bere f20 mesh Reziduu (Pentru cnahza compusilor hidrocarbonati-ccni grasi) i HF HCt(f П i 40%-40% CHgOH benzen U 3iteu vibratie ultrasomca ) Solvent oraome indepartarea sohrenMn cu c oporafor rofahv Renova sofate HF-'HCt ei fractie cu   crfractie benzen- feOtfx   cu benzen Combinarea celor doua er trec te cromcfogrctte pe coloana , у . tractiunea fractiunea fractiunea in n bepfan in benzen in MeO f . c - a zo | oczilcr grosi i Crcmofcgrafie pe coloana la fol ca in cazul ez troc iu • lui organic initial E j -F'eON Anal.za C6 -JM 'C6 -SU - Crorrsalografie de gaze s> spectromefno de masa 2 C5S • Cromatogrofie pe strat sub fire Eig. 5-2. Schema pentru analiza unei probe dc meteorit. 15 februarie 19G9; datele analizelor: 1 si 10 martie 1969). Probele au fost fasonate sub forma de ou si c intareau aproximativ 2.5 kg. S-a luat un fragment dc 250 g si s-au utilizat pentru analiza portiuni din suprafata si din interiorul sau. Aschiile dc la suprafata reprezentau o adincime de aproximativ 6,35 mm (0.25 inch) si includeau toate crustele dc topire precum si o spartura de suprafata, pror spala. Toate operatiunile au fost executate intr-o camera curata prin care era trecut in mod continuu un curent de aer filtrat. Schema de operatii descrie citeva din detaliile acestui procedeu. Din aceste date s-a tras concluzia ca materialul organic gasit in stratul dc suprafata a acestui meteorit a fost de origine biologica si nu poale fi decit o contaminare terestra intimplata in timpul scurtei perioade dinaintea colectarii (dc la 8 la 15 februarie). Atita timp cit proba a fost contaminata nu se poata trage vre-o concluzie sigura privind prezenta originala a materiei organice in proba. Luarea probelor din solide poale implica mase foarte mari, cum ar fi incarcatura unui tren cu carbune sau mari cantitati de obiecte mici, ca tabletele farmaceutice. De exemplu, in controlul de calitate al fabricarii tabletelor farmaceutice, sc alege la intimplare un mare numar de tablete, care se cin- 59 tarcsc si apoi se mojarcaza obtinindu-se o pudra. Sc ia pentru analiza o cantitate de pudra cintarila si rezultatul se raporteaza la o tableta. Prelevarea probelor clinice. Probele clinice sint constituite cel mai adesea din singe, ser sau plasma, lichid ccrcbrospinal, suc gastric, lichid ascitie. din cavitatea abdominala, lichid picurai din cavitatea toracica, lichid sinovial dc la incheieturi, secretii ale ranilor, urina si tesuturi. Fiecare dintre acestea prezinta problemele sale specifice in ceea ce priveste colectarea si manipularea probei. Trebuie remarcat faptul ca. dc obicei. in cadrul analizelor clinice, mai mult dccit in analizele industriale sau in cele privind mediul inconjurator, nu cel cc executa analiza se ocupa si de colectarea probelor. Medicul, asistentul medical sau sora sint cei cc obtin probele, iar analistul trebuie sa sc bazeze pe abilitatea lor privind colectarea si manipularea corecta a probelor. Dc exemplu, la colectarea de singe sau dc alte probe fiziologice persoana cc este responsabila de colectare trebuie sa fie la curent cu urmatoarele precautii: 1. Consti ingerea fluxului dc lichid din care se colecteaza proba trebuie sa fie minima, deoarece o imobilizare prelungita poate modifica valorile chimico. 2. in majoritatea cazurilor probele nu trebuie sa fie luate in timp cc sint administrate solutii pe calc intravenoasa. 3. Seringile trebuie sa fie riguros curate.  i. Containerul utilizat pentru transportul probei trebuie sa fie dc asemenea curatat cu scrupulozilate. Daca au fost adaugati anticoagulanti, proba trebuie sa fie amestecata foarte bine, iar analistul trebuie sa fie informat despre acest lucru. 5. Cantitatea dc proba colectata trebuie sa fie suficienta pentru a permite analistului sa execute determinarea respectiva. Diferitele teste necesita cantitati diferite dc proba si tehnicianul cc colecteaza proba trebuie sa le cunoasca in mod corespunzator. 6. Analistul nu arc cunostinte asupra dietei; asupra mediului inconjurator sau asupra altor factori, care au influenta asupra pacientului. Proportia componentilor determinati in majoritatea probelor clinice reprezinta o medic, iar factorii mentionati anterior au un efect semnificativ asupra lor. Controlul acestor factori cade in responsabilitatea persoanei cc colecteaza proba. 7. Analistul trebuie sa fie instiintat dc orice masura luata pentru a conserva proba si in mod special daca in proba sint adaugate alte inate-tialc. Rezumat. Unele metode analitice permit ca masuratorile sa fie facute fara a distruge sau schimba proba. in timp ce in cazul altora, trebuie consumata intreaga proba sau necesita numai urme din materialul probei. Este de asemenea posibil ca suprafata probei sa fie analizata prin metode instrumentale. in acest caz, pot fi determinate variatiile intimplatoare ale intregii suprafete a probei. in rezumat, nu este posibil sa se descrie un set dc metode generale pentru luarea probelor din toate substantele. in toate conditiile. Totusi, in toate cazurile, scopul trebuie sa fie prelevarea statistica a probelor si cooperarea dintre analist si persoana ce furnizeaza proba. in selectarea procedeelor dc luare a probelor exista la indemina, multe surse ce pot veni in ajutorul analistului. Acestea includ procedee generale, procedee clinice si procedee privind mediul ambiant (mai ales pentru apa si aer). 60 5.3. USCAREA Dupa obtinerea probei corespunzatoare, sc hotaraste daca analiza se va executa pc proba ca atare, sau dupa cc aceasta a fost uscata. Majoritatea probelor contin cantitati variabile de apa, datorate fie faptului ca proba este higroscopica, fie ca apa este absorbita la suprafata. Pentru analiza apei de compozitie dintr-o proba ca atare este necesar ca la manipularea probei sa nu aiba loc introducerea sau pierderea de apa pentru a nu sc obtine rezultate gresite. Analiza probelor uscate presupune indepartarea prealabila a apei. Aceasta operatie se face, in mod uzual, prin incalzire intr-o etuva, intr-un cuptor cu mufla, sau prin ardere la becuri, Bunsen sau Mccker. Tehnicile utilizate sint aratate in capitolul privind procedeele dc laborator. intrucit, pentru uscare, se foloseste caldura, este posibil ca proba sa sc descompuna sau sa sc piarda substantele volatile. Ambele cazuri trebuie sa fie luate in considerare la efectuarea unei analize corecte. in mod frecvent, procedeele dc uscare sint efectuate astfel incit numai anumita cantitate de apa sa fie indepartata. Dc exemplu, pentru a forma un hidrat stabil din punct dc vedere stocchiomctiic, sc procedeaza la o incalzire dirijata sub control. Continuarea incalzirii la o temperatura mai ridicata duce la indepartarea apei de hidratare ramasa, obtin ind u-se proba intr-o stare dc uscare absoluta. Manipularea probei uscate trebuie sa fie rapida, iar depozitarea sa trebuie facuta in absenta apei. inainte dc cintarire, proba incalzita trebuie sa fie racita, in mod obisnuit intr-un exsicator, continind un agent deshidratau!. 5.4. CiNTaRiREA Cintarirca probei este descrisa in detaliu in capitolul privim! procedeele dc laborator. La efectuarea unei analize, aceasta masurare trebuie sa fie cit se poate dc exacta. Probele sini in mod obisnuit c intarite de trei ori si fiecare cintarire este executata independent pe parcursul procedeului experimental. in general, proba cintarita se dizolva si sc transfera intr-un balon cotat dc volum cunoscut. Din aceasta solutie pot fi luate apoi fractiuni (parti alicotc) pentru determinarea cantitativa in functie dc concentratia substantei dc analizat. 5.5. DiZOLVAREA Dupa cintarirca probei, urmatoarea etapa este dizolvarea. Daca proba este solubila in apa, nu exista probleme de dizolvare, desi citeodata proba poate sa hidrolizeze lent in apa. formind compusi insolubili. Materialele organice sint in mod obisnuit dizolvate in solvcnti oiganici sau in mixturi dc solvcnti organici si apa. Desi solventul utilizat cel mai direct si cu cea mai marc usurinta este apa. exista o varietate de procedee chimice si instrumentale care necesita un solvent de compozitie anumita, in alte cazuri, nu mai este nevoie dc etapa dizolvarii. Dc exemplu, sc poate utiliza in mod direct o proba solida sau lichida, in cazul unor procedee instrumentale in care proba este excitata printr-un arc sau scinteic si este analizata energia radianta rezultata. 61 Tabelul 5.1. Ghid general pentru solubllllaten sarurilor anorganice Acetatli sint solubili, cu exceptia cltorva, solubili partial, ca de exemplu CHjCOOAg si Hg*(CH,COO)j. Arscniatii, boratii si carbonati! sint insolubili, cu exceptia celor dc N11*, Na* si K*. Bicarbonatii acestora trei, precum si cel de Ba**, Ca**, Fe**, Mg**, Mn*+ si Sr** sint solubili. Multi bont ti sini solubili in solutie de NH4C1 sl toti sint solubili in acizi diluati fierbinti. Orice saruri ale acestor ioni cu metalele trivalcntc sau tclravalentc sint hidrolizate atit de complet incit pot fi considerate ca ncexlstcntc. Fluorurile sint insolubile, cu exceptia celor de Na*. K*. N11^, Ag*sl Sn". FeF" este putin solubila, dar, la fel ca si alic metale, flerul formeaza un ion complex foarte solubil cu F" in exces. Oxalatil sint insolubili, cu exceptia celor de Na*, K*, NH* si Fe’*. Dc asemenea, sint solubili un numar de complecsi oxalati al altor metale. Cromatii sini insolubili, cu exceptia celor de Na*, K*. NH*, Ca**, Mg**, Zn** sl Fc’*. Sulfurile sint insolubile, cu exceptia NaaS, K2S sl (N1i4):S. Sulfuri putin solubile sint: BaS, SrS, CaS si MgS. Fosfati! sint insolubili, cu exceptia celor de Nit*. Na* sl K*. Fosfati! metalelor alcalino-pamlntoasc sint solubili in acid, dar insolubili in solutii neutre sau alcaline. Clorurile si bromurile dc A j* si Hg* si iodurile dc Ag*, Hg**, Hg**sl Pb** sint insolubile PbCi*, PbBr2 sl HgBr., sini putin solubile. Unele balogenuri bazice sint insolubile, dc exemplu SbOCl. Tiocianatii sint solubili, cu exceptia celor de Ag+, Pb**, 1 ig*+ sl Hg**. Sulfatll sint solubili cu exceptia CaSO", HgtSO4, PbSO, sl SrSO*. Ag.SO4 si CaSO4 sint putin solubili. Unii sulfati bazici sint insolubili, dc exemplu (BiO^SO*. Sulfitii sint, in general, similari cu carbonati!. MgSOj este putin solubil. Nitratii (azotatii) sint solubili, cxceptind unele saruri bazice ca de exemplu, BiONOj. Nu exista nitrati pentru arsenic sau staniu (iV). Nitritii (azotitii) sint solubili, cu exceptia AgNOj care este putin Solubil. Nitritii sint foarte instabili la oxidarc sau reducere. Solubilitatca sarurilor in apa este indicata sumar in tabelul 5.1. Datorita dezvoltarii tehnologici moderne a rezultat un numar impresionant de diferite tipuri dc probe aliaje si amestecuri anorganice si organice. Cu astfel de probe complexe, etapa de dizolvare nu mai poate fi urmarita in mod simplu, prin solubilitatca sarurilor. Daca se cerc sa fie analizata partea organica a amestecului, trebuie utilizati solveati organici si tehnici cunoscute in chimia organica. Pentru analizele anorganice, proba se dizolva intr-un acid sau prin topire cu un fondant. Tratarea cu acizi. Cind se utilizeaza acizi, pentru dizolvare, este necesar sa se cunoasca in primul rind care sint proprietatile chimice ale probei, daca este nevoie de acid neoxidant sau oxidant, daca procedeul aplicat prezinta restrictii asupra tipului de anion in solutie si daca este necesar sa se elimine excesul de acid. Pentru a raspunde acestor intrebari este nevoie de cunoasterea reactiilor chimice care pot avea loc. Dc exemplu, H2SO4 nu trebuie sa fie utilizat pentru a dizolva probe conlinind bariu, iar HCi nu trebuie sa fie utilizat pentru a dizolva probe de argint metalic sau de saruri dc argint. in alte cazuri, tratarea cu acid poate duce la descompunerea probei, саге poate fi partial volatilizata. De exemplu, tratarea acida a probelor dc carbonati sau de sulfuri poate avea ca rezultat pierderea de CO2 sau H2S, daca nu sc iau masuri pentru captarea gazelor. Daca analiza nu аге ca scop determinarea continutului dc carbonati sau sulfuri din proba, atunci nu este nici o problema. 62 Alteori, nu se pot utiliza acizi deoarece aceasta poate duce la pasiviznrea probei prin formarea de straturi dc compusi caracterizati prin inertia chimica. Este dificil sa sc descrie conditiile pentru dizolvarea probelor anorganice cu acizi, atita timp cit nu toate probele sint metale pure, oxizi metalici sau aliaje. De exemplu, un aliaj rezistent la temperatura inalta poate contine 13 metale diferite, incluzind elemente ca: N'b, Ta. W, Zr si paminturi rare. Citeodata se foloseste un anumit procedeu pentru a dizolva o parte a probei si altul pentru a dizolva reziduul. Selectionarea anumitor acizi pentru a fi utilizati la dizolvare sc realizeaza in functie de proprietatile lor chimice daca sint neoxidanti sau oxi-danti. Acizii neoxidanti sint iiCi, H2SO4 diluat si HCiO4 diluat, in timp ce acizii oxidanti sint HNO3, H2SO| fierbinte concentrat si HCiO4 fierbinte concentrat. Dizolvarea metalelor prin intermediul acizilor neoxidanti se bazeaza pe un proces de inlocuire a hidrogenului. Asadar, pentru a.anticipa solubili-tatca, poate fi utilizata orice schema referitoare ia capacitatea metalelor de a inlocui hidrogenul. Tabelul potentialelor dc reducere standard (vezi anexa iV si Capitolul 10) reprezinta o astfel de schema si metalele aliate in scrie sub hidrogen, vor fi dizolvate intr-un acid neoxidant. Exista si exceptii, datorate in special prezentei unor conditii pasive prin formarea de filme de oxizi sau dc saruri insolubile. Prin urmare, HC1 va dizolva metalele aflate deasupra hidrogenului, sarurile acizilor slabi si multi oxizi. De asemenea, H2SO4 diluat si iiCiO4 diluat se folosesc tot pentru dizolvarea metalelor aflate deasupra hidrogenului, diferenta fiind solubilitatea sarurilor cc sc formeaza. H2SO4 fierbinte si concentrat va dizolva adeseori metalele aflate sub hidrogen. Cu toate acestea, trebuie luata in considerare problema solubilitatii sarurilor sub forma de sulfati. Acidul azotic va dizolva metalele aflate sub si deasupra hidrogenului, deoarece puterea sa de oxidarc variaza in functie dc concentratie. in general, metalul este oxidat pina la starea sa maxima de oxidarc. Principalele limitari ale acestei scheme apar in cazul unor metale (Al si Cr) care devin pasive, sau a altora ca Sn, Sb si W, care formeaza oxizi insolubili. Sarurile sub forma dc sulfuri si sarurile anionilor oxidabili se dizolva de asemenea in iiX‘O3. Cele mai puternice conditii dc oxidarc sc obtin la utilizarea iiCiO4 fierbinte si concentrat, care dizolva toate metalele obisnuite. Adeseori, se obtin avantaje prin utilizarea unor combinatii de acizi. Cel mai familiar amestec este apa regala (1 :3 i1NO3 —HCi) in care 11NO3 este un oxidant, iar iiCi arc proprietati de complexate si furnizeaza aciditate puternica. Solubilitatea multor ioni metalici este mentinuta numai in prezenta agentilor de complexata. De fapt, aceasta reprezinta o tehnica folosita pentru solubilizarea unor saruri ionice, insolubile in alte conditii. Citeodata, adaugarea de brom sau de pcrhidrol in acizii minerali, face sa creasca actiunea lor dc dizolvare. Un avantaj suplimentar al acestor combinatii este dat dc accelerarea oxidarii (si distrugerea) materialelor organice din proba. Acidul fluorhidric arc o comportare mai particulara deoarece, desi este un acid slab si neoxidant, este totusi folosit pentru dizolvarea unor anumite probe. Probele de silicati, in care nu se analizeaza continutul de silice, sint rapid descompuse cu ajutorul HF, silicca fiind volatilizata sub forma de SiF4. Acidul fluorhidric are o actiune de agent complcxant superioara acidului clorhidric prin anionul de complcxare, F". in unele cazuri, este foarte dificil sa sc descompuna complexul format, ceea ce implica inducerea unor dificultati in continuarea etapelor dc analiza. Deoarece manipularea UF este peri 63 culoasa, pentru ca poate provoca rani foarte serioase la contactul cu pielea, se recomanda utilizarea NaF intr-o solutie de HCi. Acidul percloric, cind este fierbinte si concentrat, este un puternic oxidant. Daca o solutie diluata este fiarta si apa este evaporata incet, puterea sa de oxidare creste in mod gradat, atingind un maximum la 72% acid, cind distila un amestec azeotrop. Alte avantaje ale acidului percloric sint: duce la formarea de saruri foarte solubile (perclorati), actioneaza ca un agent de deshidratare, acidul fierbinte si concentrat oxideaza rapid materialele organice. Amestecul dc HNO3—HCiO4 are o actiune de dizolvare mult mai energica dar necesita o manipulare foarte atenta deoarece poate produce explozii puternice. Este indicat ca mai intii sa se adauge acidul azotic si sa sc incalzeasca, sa se raceasca si apoi sa se adauge amestecul iiNO3— HCiO4. in acest mod, acidul azotic, oxidind componentii cei mai reactivi, arc rol de moderator. Mineralele si rocile, cum ar fi silicati, sulfuri, fosfati, carbonati, sulfati si oxizi si mineralele foarte refractare necesita adeseori un tratament special. Daca sc doreste si analiza antonului, dificultatile cresc, deoarece folosirea acizilor mai des utilizati poate duce la pierderi prin volatilizare sau la alterarea probelor. Tratarea cu fondanti. Cel dc al doilea procedeu de dizolvare consta in topirea cu ajutorul unui fondant. Acest mod de dezagregare este mai eficace decit tratarea cu acizi, pentru doua motive. Mai intii, deoarece trecerea materialului intr-o forma solubila, sc desfasoara intr-un mediu dc sare topita, iar temperatura necesara pentru a crea conditiile cerute (300 pina la 1 000*C) este mult mai marc decit cea utilizata in cazul tratarii cu acizi. in al doilea rind, in contact cu proba exista o concentratie mai mare de reactiv. Dezagregarea pe calc uscata sc poate realiza, ca si in cazul precedent, in conditii oxidante sau neoxidante, cu avantajele care decurg din crearea unor medii corespunzatoare. Totusi, procedeul implica si unele dificultati deoarece sint necesare vase speciale care sa fie rezistente la conditiile de temperatura si de reactie. Citeva dintre cele mai obisnuite materiale pentru confectionarea creuzetelor sint: Pt, Ag, Ni, Au si Fe. inainte de a alege un creuzet adecvat, trebuie sa se cunoasca reactivitatea mediului. Dupa terminarea topirii si dupa racire, proba in stare solida este in mod obisnuit dizolvata in apa sau in acid diluat. Solutia astfel obtinuta, are un continut foarte ridicat in saruri, care trebuie luat in considerare in urmatoarele etape de analiza chimica sau instrumentala. Printre alte dificultati posibile sc mai pot mentiona: iin-purificarea probelor cu substante introduse odata cu fondantul, volatilizarea unor componcnti la temperaturi inalte si eventuale pierderi prin stropire,daca topirea nu este condusa cu grija. in tabelul 5.2 sint indicati fondantii obisnuiti, in functie de proprietatile lor, oxidante sau neoxidante, precum si unele aplicatii. Clasificarea fon-dantilor se mai poate face de asemenea, in functie dc aciditatea sau bazici-tatea lor. Astfel, carbonatii, hidroxizii si peroxizii furnizeaza conditii bazice, pe cind oxidul de bor si pirosulfatii conditii acide. Descompunerea substantelor organice. Descompunerea substantelor organice se poate realiza in mai multe feluri. Metoda aleasa va depinde de obiectivul analizei, respectiv daca sc urmareste determinarea substantei organice sau numai indepartarea ei. Prin procedeul mentionat, in care se utilizeaza amestecul ГІСІО4—HN03 se distrug complet substautele organice. Alti citiva agenti chimici ax ind 64 Tabelul 5.2. Fondantl uzuali Fondantul Materialul creuzetului Aplicatii Na-CO, Pt Neoxidanfl Silicati, fosfati, sulfati NaOi 1 Au, N1, Ag Sillcati, carburi dc siliciu KOH B"O, Au, Ni, Ag Pt Silicati, carburi dc siliciu Sillcati, oxizi CaCOa—NH4C1 Ni Silicati (cunoscuta ca metoda J. law-rcncc Sinith pentru analiza metalelor alcaline) Oxldanfl NaaCOa amestecat cu KNOj, KCiO3 sau Na-O, Na.Oj Pi, Ni l'c, Ni (nu Pt) Conditii de oxldare obisnuite pentru probele usor oxidabile cum sint: Sb, S, Cr, Fe Sulfuri, aliaje si metale insolubile in acizi, cum sint: ferocromul, ferowol-framul. Ni, Mo, W si aliaje de Pt Oxizi insolubili si probe continind oxizi, minereu dc fier si fosfati de Zr, 1 if si Th KAO, vt, portelan aceeasi actiune sint: sodiul metalic in amoniac lichid, acidul azotic fumans si asa numitul procedeu cu formare dc cenusa uscata. Ultima metoda se executa. in mod obisnuit, piin incalzirea probei la rosu, intr-un creuzet sau vas deschis, in prezenta acrului sau oxigenului, pina cind roate materialele organice sint arse. Metoda necesita un anumit control pentru a preveni pierderea unor portiuni din proba, prin stropire sau volatilizare. 5.6. iNTREBaRi 1. Si se explice de cc materialele eterogene necesita un procedeu statistic pentru luarea probelor. in timp ce pentru materialele omogene nu este nevoie. 2. Sa se sugereze un procedeu adecvat pentru obtinerea unei probe reprezentative dintr o s-.tspcnsic de MgO in apa. 3. Cc tip dc probleme sint intilnite in cazul obtinerii unor probe reprezentative dc gaze? de lichide? de aerosoli? de suspensii? 4. in mediul ambiant, plumbul sc gaseste dispersat sub forma dc particule. Ce fel dc procedeu trebuie sa fie utilizat pentru a obtine o proba atmosferica reprezentativa pentru determinarea plumbului? 5. Dc cc pompa nu trebuie sa fie plasata in fata colectorului probei, la colectarea probelor dc aer cu ajutorul dispozitivului din fig. 5-1. 6. De ce este nevoie sa se regleze foarte atent debitul in timpul colectarii probelor dc aer? 7. Daca acrul contine 1 ppm Pb per litru dc aer, clti litri de aer trebuie sa fie trccutl printr-o solutie de captare a plumbului, pentru n obtine 1 g de plumb? X. Sa se explice dc cc se prefera reducerea unei probe eterogene solide la o marime uniforma de particule. 9. Care este semnificatia unei analize raportate pe baza probei primita ca atare? 19. S’i se faca critica afirmatiei "Uscarea rrproductibila este acelasi lucru ca sl uscarea absoluta". 11. Sa sc mentioneze cltcvn dintre motivele pentru care chimistul analist are nevoie de ugenti deshidratanti. 12. Sa se propuna un a. Fc(NO,)j b. NajCO, c. CaCOj d. BaSOf procedeu pentru dizolvarea fiecareia din urmatoarele substante: c. Sllicat dc sodiu f. Minereu dc fier g- Zn b. Alama (Cu-Zn-Pb-Sn) i. Singc uscat j. Lina a — Chimic analitica 65 6. REACtiiLE CHiMiCE iN CHiMiA ANALiTiCa Pe parcursul dezvoltarii chimici analitice, in cadrul aplicatiilor practice, unele metode de analiza au fost preferate altora. Mai multe din aceste metode sint vechi si sint privite ca metode clasice. O caracteristica a majoritatii metodelor clasice este aceea ca se bazeaza mai mult pe reactii chimice dccit pe proprietati fizice. intelegerea reactiilor chimice este fundamentala pentru a putea dezvolta si aplica metodele moderne de analiza — chimice si fizice — si pentru a realiza masurari sau separari. in consecinta, in cele ce urmeaza se acorda o atentie deosebita prezentarii acestor reactii. in cazul procedeelor instrumentale, trebuie sa fie evidenta legatura dintre proprietatile chimice si fizice ale solutiei incluzind proba, raspunsul instrumental si modul in care datele pot fi utilizate pentru analiza. Pentru usurinta, reactiile chimice de interes analitic pot fi impartite in patru categorii: 1. Reactii acid-baza 2. Reactii de precipitare; gravimetrie si titrarc 3. Reactii de oxidare-reducerc 4. Reactii cu formarea de complecsi 6.1. CONDitiiLE UNEi REACtii CHiMiCE Pentru a fi utilizata in analiza chimica, o reactie trebuie sa indeplineasca urmatoarele conditii: 1. Reactia trebuie sa fie stoechiometrica pentru a exista o baza de calcul pentru determinarea cantitatilor dc substante analizate. 2. Reactia trebuie sa aiba loc rapid. Aceasta proprietate este importanta pentru a termina cit se poate de repede analiza, in special in anumite procedee, cum sint cele de titrarc, in care reactia trebuie sa fie totala dupa adaugarea fiecarei picaturi de titrant. 3. Reactia trebuie sa fie cantitativa. in general, aceasta inseamna ca, reactia trebuie sa fie completa in proportie de cel putin 99,9%. 4. Este necesara o metoda convenabila pentru a urmari dezvoltarea reactiei sau dc a preciza momentul cind aceasta este completa. in general, o reactie poale fi reprezentata prin: aA-|*6B produsi Xu este necesar sa se stie ce produsi sint implicati in reactie, atita timp cit coeficientul reactiei ajb rainine fix. De exemplu, prin bromarca 1, 3-buta-dienci rezulta: H2C=CHCii=CH2 + Br2- H2BrCCi i =CHCi l2Br+1i2BrCCBri iC 11 =CH8 66 Din reactie apar doi produsi diferiti de bromurare. Raportul dintre cantitatile celor doi compusi se poate schimba odata cu conditiile experimentale, dar coeficieniul de 1 : 1 intre 1, 3-butadicna si Br2 rainine constant. Asadar, poate fi determinata cantitatea de butadiena din proba. O reactie care are loc cu un coeficient de reactie fix si rcproductibil, dar cu formarea de compusi miesti sau nestoechiometrici, nu este potrivita pentru analiza. Uneori, unele reactii empirice de acest tip sint utilizate cu succes in analiza cantitativa, dar numai printr-un control atent al conditiilor experimentale. Din aceasta cauza, sint preferate reactiile stoechiometrice. in general, o reactie chimica este totala cind are loc: 1. Formarea de molecule neionizate. 2. Foi marea dc precipitat . 3. Formarea de chelat. 4. Formarea de gaz. 6.2. CONCEPTUL DE ECHiLiBRU Se considera o reactie dintic A si 13, pentru a forma produsii C si D: A-iB^C-f-D (6.1) Daca reactia este totala, ea decurge intr-o singura directie, in final rezultind C si D. Daca sint prezente toate cele patru substante А, В. C si D, se pot trage urmatoarele concluzii. Este posibil sa nu fi trecut destul timp pentru ca reactia sa aiba loc in mod total sau, se poate ca numai citc o fractiune din A si В sa fie capabila de a reactiona. A doua concluzie, implica faptul ca numai unele parti din A si В poseda potential energetic pentru a reactiona. Unele proprietati fizice, cum ar fi marimea particulei si suprafata dc contact, pot influenta viteza cu care are loc reactia. in consecinta, a doua concluzie posibila este corelata de prima. A treia posibilitate este ca C si 1). produsii de reactie, sa reactioneze la rindul lor pentru a forma A si В initiale. Se poate usor verifica daca reactiile ionice au loc. intr-adevar, in ambele directii. Dc exemplu, la reactia intre cantitatile stoechiometrice dc ioni de bariu si ioni de sulfat, pentru a forma un precipitat de sulfat dc bariu, este posibil, dupa ce precipitarea este completa, sa se detecteze, cu ajutorul unor instrumente sensibile, ioni de bariu si de sulfat. Daca se introduce in apa numai sulfat de bariu solid, este dc asemenea posibil ca in solutie sa se delecteze ioni de bariu si de sulfat. Asadar, reactia trebuie sa aiba loc in ambele directii: Ba81 4 SOV ;=5 BaSO1(", in mod similar, se pot verifica si alte reactii. Reactia sulfatului de bariu in apa este o reactie de ionizarc: ionii solvatati (ionii in solutie) rezulta din-tr-un precipitat considerat insolubil. Reactiile care sc desfasoara in ambele directii nu se opresc dupa un anumit interval dc timp, sau la o anumita concentratie, desi se atinge un moment in care aparent nu sc mai schimba concentratia. Faptul ca reactia in ambele sensuri este o reactie continua, se poate verifica prin urmatoarea experienta: sc prepara o solutie saturata de BaSO4, ceea ce inseamna ca ionii de bariu si de sulfat sini in concentratii maxime si sc afla in contact cu sul- 67 fatul dc bariu precipitat. Daca in sistem se adauga sulfat de bariu solid, continind Ba si S (sau O) radioactiv, in solutie se vor afla ioni radioactivi dc bariu sau de sulfat, numai daca se dizolva o cantitate din sarea respectiva. Totusi, deoarece solutia este deja saturata, sarea nu s-ar putea dizolva decit in cazul cind au loc reactii in ambele sensuri. Experienta a aratat ca cu timpul, in solutie sc gasesc ioni de bariu si dc sulfat marcati. Deci, pe masura cc arc loc procesul dc dizolvare, arc loc dc asemenea, in mod simultan si procesul de precipitare. Cind procesele, in ambele sensuri, au loc in mod continuu, nu exista nici o schimbare in concentratia reactantilor si a produsilor de reactie. Aceasta inseamna ca viteza de formare pentru C si D este echivalenta cu viteza dc formare pentru A si B. La descrierea procesului dc echilibru mentionat s-a presupus ca nu arc loc nici o pierdere dintre participantii in reactie. Un sistem dc acest tip este intr-o stare dc echilibru dinamic. Daca unul dintre produsii de reactie este inlaturat in mod continuu, se constata ca o cantitate mai mare de reactanti vor reactiona pentru a reface echilibrul. Deci, tendinta reactiei este dc a atinge intotdeauna concentratia de echilibru. Acesta este un exemplu de aplicare a principiului lui Le Chatelicr conform caruia, la aplicarea unei con-slrlngeri (stres) asupra unui sistem in echilibru, pozitia de echilibru tinde sa se deplaseze intr-o directie care sa diminueze efectele actiunii exterioare. Daca din reactie, unul dintre participanti sc pierde, echilibrul nu mai arc loc. De exemplu, reactia de descompunere a CaCO3 intr-un vas deschis nu se afla in echilibru dinamic deoarece rezulta CO2 sub forma de gaz care se degaja facind imposibila reactia in sens opus. СаСОз(') *.CaO(")-f-CO2(t) (6.2) Cunoasterea echilibrului dinamic al reactiilor chimice este foarte importanta in chimia analitica deoarece fundamenteaza toate principiile teoretice ale metodelor dc analiza. 6.3. ViTEZA DE REACtiE Momentul de echilibru, nu este atins, in acelasi timp, dc toate reactiile. Uncie reactii sint instantanee, in timp cc altele sint foarte lente. Studiul vitezelor cu care au loc aceste reactii sc numeste cinetica. Daca este implicata o reactie chimica, viteza este numita viteza dc reactie. Pentru reactia A - X (6.3) viteza de reactie este definita prin schimbarea concentratiei produsului X sau a rcactantului A, in functie de timpul t. in mod matematic, aceasta sc exprima astfel: Viteza de reactie = -^S. >=—— (6.4) Д  At ' unde semnul minus arata ca A este compusul care se transforma. Deci, se poate trage concluzia ca reactia este dependenta de concentratie. iar viteza de reactie descreste pe masura ce se reduce concentratia. Prin 68 urmare, viteza de reactie se exprima prin cantitatea de materia! format sau epuizat, pe unitatea dc timp. Pentru toate reactiile, viteza dc reactie este egala cu produsul intre constanta vitezei de reactie A‘ si concentratiile rcaclantilor (sau produsilor) ridicate la puteri dc numere intregi si mici. Pentru reactia п^А-ЬтгВ — m3C (6.5) expresia vitezei de reactie este: Viteza dc reactie (6.6) Suma numerelor intregi (пі і  ь) defineste ordinul reactiei. in cinetica elementara de reactie, ordinul poate fi zero, unu, doi ele. Ordinul reactiei indica dependenta vitezei dc reactie dc componcntii individuali din reactie. Daca --1 si n2 2. viteza dc reactie va avea fata dc A o dependenta de. ordinul iutii, iar fala de В o dependenta dc ordinul doi. Ordinul loial al reactiei va fi trei. Ordinul dc reactie care poale fi determinai numai pc cale experimentala nu este sinonim cu molccularitatca. Molccularitatea reprezinta sloechiometria rcaclantilor cc intra intr-o reactie si este reprezentata prin mlt m2 si zn3 din relatia (6.5). Constanta vitezei de reactie nu variaza in functie dc concentratie, dar <slc dependenta dc solvent, temperatura si prezenta catalizatorilor. Unitatile sale de. masura sint determinate de suma numerelor intregi si sint exprimate in concentratie (moli litru) pc unitatea dc timp (secunda, minut ele.). Sc pot trage concluzii asupra modului in care au loc si se desfasoara reactiile cfccluindu-sc investigatii cinetice detaliate. Astfel, se pot descrie, in mod cantitativ: transferul dc protoni in reactiile acid-baza, transferul de. electroni in reactiile dc oxidarc-rcducere, coordinarca si formarea legaturilor in reactiile complcxometricc. 6.4. CONSTANTA DE ECHiLiBRU Cind o reactie, reprezentata prin ecuatia generala A + B f*C4-D (6-7) atinge echilibrul, concentratiile lui Л, В, C si D ramin constante. Aceasta stare de echilibru poate fi reprezentata, in mod matematic, prin relatia: K _ (сир) [АПВ] (6.8) unde К este constanta de echilibru. Concentratiile din aceasta expresie sint concentratiile la echilibru ale participantilor А, В, C si D. Acestea nu trebuie sa fie confundate cu concentratiile initiale, sau cu concentratiile in orice alt moment, inainte de a fi atins echilibrul. Relatia 6.8 stabilita, in mod arbitrar, prin aplicarea legii actiunii maselor este deosebit de utila, deoarece prin marimea lui К este posibil sa se prevada daca o reactie favorizeaza produsii sau reactantii. Cu cit este mai mare constanta dc echilibru, cu atit mai mult, reactia se va desfasura in sensul formarii produsilor. 69 Trebuie subliniat faptul ca marimea constantei dc echilibru nu este determinata dc viteza dc reactie sau invers. Exista multe reactii cu echilibru net deplasat spre formarea produsilor de reactie, dar care au viteze neglijabile. in mod similar, exista reactii foarte rapide, dar care au constante dc echilibru foarte mici. De exemplu, H2 si O2 pol fi amestecate la temperatura camerei fara sa sc poata pune in evidenta vreo reactie, desi constanta dc echilibru este favorabila. Daca insa, se adauga catalizator sub forma de pulbere dc Ag, Au sau Pt, reactia va avea loc cu o viteza dc reactie controlabila chiar la temperatura camerei. Pentru reactia generala: aA-UBv=icC j dD expresia de echilibru este: к.ЕК WW (6.9) (6.10) Daca una din concentratii este schimbata, in mod spontan celelalte se modifica, astfel incit se obtine aceeasi valoare a constantei  <. Valoarea constantei dc echilibru este independenta de concentratie si dependenta de temperatura si presiune, L'tiliziml principiul lui Le Chatelier, este posibil sa sc prevada. in mod calitativ, cum afecteaza, acesti factori experimentali, reactiile chimice si pozitia de echilibru. Temperatura. Ridicind temperatura, va creste energia termica disponibila in cadrul sistemului. Daca reactia implica o pierdere dc caldura (reactia exolerma), la ridicarea temperaturii, echilibrul isi va schimba directia inspre reactanti si valoarea numerica a constantei de echilibru va fi mai mica. Daca reactia consuma caldura (reactie endoterma), o crestere dc temperatura va conduce la o schimbare a echilibrului inspre produsii de reactie si la o crestere a valorii constantei dc echilibru. in afara de influenta exercitata asupra constantei de echilibru, temperatura va afecta dc asemenea viteza dc reactie. Presiunea. Modificarea presiunii are un efect semnificativ asupra echilibrului in cazul reactiilor in care sint implicati reactanti sau produsi gazosi. Daca intreaga reactie, incluzind reactanti si produsi, are loc in solutie, nu se va inregistra vreo modificare sensibila a echilibrului, chiar daca sc aplica o variatie mare de presiune. Prin urmare, sub aspect practic, constanta dc echilibru este independenta fata de presiune. Reactia: 2H2w+02(,,^2ii2Oief (6.11) este influentata dc presiune, deoarece, dupa cum sc obsciva, volumul necesar reactantilor este de 1,5 ori mai mare decit cel al produsilor de reactie. Conform principiului lui Le Chatelier, o micsorare a presiunii determina modificarea pozitiei dc echilibru in directia care duce la cresterea volumului sistemului. Asadar, pentru reactia (6.11) o scadere dc presiune duce la reducerea constantei sale dc echilibru. Daca numarul volumelor dc reactanti este egal cu numarul volumelor de produsi, nu sc va observa nici un efect semnificativ asupra sistemului in echilibru. Concentratia. Daca dupa atingerea echilibrului intre hidrogen, oxigen si apa in stare gazoasa (vezi reactia (6.11)] se adauga sau sc scoate oricare dintre acesti componcnti, echilibrul va fi deranjat, dar se va restabili modi- 70 ficindu-sc conform principiului Le Chatelicr. Pentru a ilustra aceasta, se presupune ca in amestecul aflat in echilibru sc adauga hidrogen sub forma de gaz. in acest caz, marind u-sc concentratia unuia dintre reactanti, reactia isi va schimba directia inspre formarea produsilor. Daca sc adauga apa, echilibrul se deplaseaza inspre reactanti, in timp ce daca se scoate apa, deplasarea sc produce in sens invers. Daca nu exista nici o schimbare de presiune sau de temperatura, pozitia dc echilibru se defineste prin aceeasi constanta de echilibru. Asadar, la presiune si temperatura constanta, pentru o reactie dala exista un numar infinit dc combinatii ale concentratiilor rcactantilor si produsilor, care ating aceeasi constanta de echilibru. Catalizatori. Catalizatorii nu au nici un efect asupra valorii constantei de echilibru. Cu toate acestea, ci pot modifica viteza cu care este atins echilibrul. influentind vitezele de reactie in ambele sensuri ale reactiei. Din punctul dc vedere al chimistului analist, acest fapt este foarte important, deoarece multe reactii, care in mod normal sc desfasoara incet, pot fi accelerate prin utilizarea catalizatorilor. Astfel, prin cresterea vitezei dc reactie, o reactie initial lenta, poate sa devina suficient dc rapida pentru a fi aplicabila in analiza. 6.5. APLiCAtii ALE CONCEPTULUi DE ECHiLiBRU Pentru a intelege diferitele tipuri de reactii care prezinta interes pentru chimistul analist, este necesar sa sc ia in considerare teoria echilibrului, in multe cazuri, este posibil sa fie prevazute din punct de vedere calitativ conditiile experimentale favorabile echilibrului. Daca este nevoie dc o prezentare cantitativa, pentru a descrie sistemul trebuie sa sc utilizeze in calcule constantele de echilibru. in consecinta, chimistul analist este la fel de interesat de masurarea constantelor de echilibru prin metodele existente, ca si de elaborarea unor noi procedee pentru masurarea acestor constante, in cele ce urmeaza, sint prezentate pe scurt constantele corespunzatoare diferitelor tipuri de reactii, precum si probleme ce utilizeaza calcule bazate pe aceste relatii. lonizarea. Cind sint dizolvati in apa, electrolitii puternici se prezinta sub forma ionizata, spre deosebire de neelectroliti care nu ionizeaza. Electrolitii slabi au un comportament intermediar. Mai jos se dau citeva exemple tipice. Elcctrolifi puternici H.O NaCi,", —* Na 4-Ci" NaOH^-Jl? Na*4-0H" HC1", ^ІУПСІ' (ioni solvatati) (ioni solvatati) (ioni solvatati) Xeclcclrolifi H,0 Ceiie —nu prezinta nici o reactie 11,0 ССЦ —* nu prezinta nici o reactie 71 Eltdrolifi slabi 2П3О^Н3О*+ОІГ CHjCOOH+HjOfsHjO* +Cii3COO_ nh3+HjO^nh4 : on- Rcactiilc care implica clectroliti slabi sint reactii dc echilibru tipice. Constantele dc echilibru pot fi exprimate astfel: K 111,0*11011-| tlf.Op Д. |H"O*1|C11,000-1 (CiijCOOUi (6.12) (6.13) |NH.+ l[01|-| Л t — (NiijiiHjOi (6.14) foaie aceste constante se numesc "constante dc ionizarc" sau "dc disociere" si sc exprima cu simbolul Ka. daca elcctrolitul slab este acid si cu simbolul Kb daca elcctrolitul slab este baza. Marimea lui Ka (sau Kb) este o masura a puterii clcctrolitului ca acid (sau baza). Cu cit K, sau K* este mai mare, cu atit este mai mare puterea sa acida sau bazica. in cazul sarurilor solubile care sc comporta ca clectroliti slabi, simbolul pentru constanta dc ionizarc este K. Aproape toate sarurile sint clectroliti puternici. Conceptul de echilibru nu sc aplica in mod uzual in cazul clcctrolitilor puternici sau al neclectrolitilor. in primul caz, cantitatea de substanta nedisociata este neglijabila, deci К tinde catre infinit. in cazul neelcctrolitilor, cantitatea dc substanta ionizata tinde catre zero, deci si К tinde catre zero. in relatiile dc echilibru, concentratia apei in solutii apoase diluate poate fi socotita constanta, deoarece apa este solvent. in consecinta, expresia (6.12) devine: -1,0x10" (23°C) (6.15) unde Кара este produsul ionic al apei dat de produsul intre doua constante К si |1iSO]2. 0 situatie similara exista si pentru reactia (6.11), care sc poate scrie in mod corect astfel: M—Fny- (6.16) unde [H2O] este inclusa in constanta. Constantele de ionizarc cum ar fi  <,, А’ь si Ka}b sint deosebit dc importante pentru fundamentarea starilor dc echilibru acid-baza. Reactii de oxidare-reducere. Reactiile care se bazeaza pc modificarea starilor de oxidarc pot fi de, asemenea, reprezentate prin constante dc echilibru. Dc exemplu, in anumite conditii Ce4* va reactiona cu Fc2‘, dupa cum urmeaza Ce4*-f-Fe’MCe3++Fe3* (6.17) rczultind relatia constantei de echilibru: K [Ce**]|Fe**) tCe‘*||Fe**l (6.18) Reactia (6.17) este tipica pentru o metoda de titrarc prin oxidarc-rcdu-ccrc si este folosita pentru analiza Fc(ii). in cadrul acestei analize, Fc(il) este titrat cu o solutie standard de Ce(iV). Reactiile de oxidarc-reduccrc prezinta, in general, valori mari pentru K, dar au viteze dc reactie reduse. Vitezele dc reactie pot li insa marite in mod semnificativ, prin utilizarea catalizatorilor. apa sc va (6.19) (6.20) sa ram ine (6.21) Produsul dc solubilitatc. Un clcctrolit insolubil introdus in dizolva partial, conform urmatoarei reactii generale: in cazul cel mai simplu, expresia constantei dc echilibru este:  < - >M*1"|Xi‘ Deoarece substanta solida M"X, este in exces, concentratia constanta si atunci expresia de echilibru sc poale scrie astfel: unde K,., este produsul dintic constanta  < si (MniXzl J si este numit produs de solubilitatc. Produsul dc solubilitatc, sub aceasta forma sc poate aplica numai in cazul clcctrolitilor insolubili. Pe masura cc creste solubilitatca clectrolitilor. apar abateri dc la expresia constantei produsului dc solubilitatc. Formarea complecsilor. Formarea complecsilor implica diverse clape dc echilibru, care pot fi exprimate cu ajutorul constantelor de echilibru. Dc exemplu, ionii dc argint pot reactiona cu amoniacul pentru a forma o scrie dc complecsi: . g4-NH3^Ag(XH3)’ . g(Xii3)4-NH3^Ag(Xllj; Fiecare etapa dc echilibru are propria sa constanta: (622) * 1A8*J(NH3! 1 [Лц(. -Н,)*ЦХНз1 Aceste constante sc numesc constante dc formare sau de stabilitate, in mod frecvent, reactiile dc complexarc sint scrise in mod invers, ca si cum ar fi reactii dc disociere. Asadar: Ag(Nii3)MA<*+NH3 t K. WHN’H"! 4 * " |-Wl (6 24) unde Kj este reciproca lui Ks si sc numeste constanta dc disociere sau de instabilitate. in practica, nu arc importanta care dintre aceste constante se utilizeaza daca sint in concordanta cu reactiile si au expresii corecte. Cind se consulta tabele, trebuie sa sc observe daca constantele sint prezentate sub forma de constante dc stabilitate sau de instabilitate. 73 6.6. CONDitiiLE DE ECHiLiBRU Conditia dc echilibru sc bazeaza pe o definitie termodinamica fundamentala. La temperatura si presiune constante, echilibrul are loc cind energia libera, G, a sistemului are o valoare minima. Asadar, variatia energiei libere, AG, pornind de la reactanti la produsi este data dc diferenta intre energia libera a produsilor si a reaetantilor. Pentru reactia: aA i-frB^cC-f-dD (6.25) variatia energiei libere este: AG^eGe-t-dGo—gGa — &Gb (6.26) si este legata, mai mult, de activitatea rcactantilor si produsilor, dccit dc concentratie, prin: AG=AG’ + "71n(6.27) <<4 unde R = 1,987 cal-mol-1 grad-’; T = 298K (25°C); AG  este energia libera standard iar a — activitatea fiecarei specii. Variatia energici libere standard este data dc relatia: AG  ‘^•cGcvdGn — aG,t— bGu (6.28) Daca pentru reactia data AG este negativa, atunci reactia are loc spontan, in sensul in care este scrisa (reactia este posibila); daca AG este pozitiva reactia arc loc in sens invers. Semnul sau marimea lui AG nu sugereaza totusi duca reactia arc loc mai repede sau mai incet. Deoarece . °CaD (6.29) AG = AG°4 ЯТІп К (6.30) Cind AG —0, sistemul este la echilibru si AG’-.-flr in-^т^2---ЛГin К (6.31) "л "в Prin urinare, constantele de echilibru pot fi calculate pornind dc la energiile libere standard. Valorile G° sc obtin in mod arbitrar, considerind elementele in stare pura, formarea ionilor de hidrogen in mediu apoi zero si masurind modificarile energici libere ale reactiilor chimice intre diferitele specii. Energia libera standard absoluta nu se poate masura in mod direct. Ecuatia (6.29) poate fi scrisa sub alta forma, inlocuind activitatea cu coeficienti de activitate si concentratii (vezi ecuatia (3.11)]: K . [C1Y1P1V ' iAMB1Y (6.32) in mod analog, expresiile constantelor de echilibru pentru ionizare redox, solubilitate si formarea de complecsi, prezentate in paragrafele precedente 74 se pot scrie in termeni de activitate, respectiv prin produsul dintre concentratii si coeficientii de activitate. Dc exemplu, pentru relatia (6.19) к"ЧМТ1ХТ (6.33) expresia, exprimata in activitati, va fi: Л'р" (вм*)(лх") (6.31) sau: к,. i't-res-xx (6.35) Deoarece, in solutii diluate, activitatea este aproximativ egala cu concentratia, expresiile (6.31) si (6.35) sc simplifica la forma (6.33). Pentru cazul general, expresia (6.32) se simplifica la forma (6.10). Pentru majoritatea aplicatiilor practice este acceptata utilizarea constantelor dc echilibru sub forma relatiei (6.10). Totusi, in cazul studiilor fundamentale sau pentru a explica comportarea observata in solutii concentrate si uneori chiar in solutii diluate, este necesara utilizarea conceptului dc activitate. Rezumat. in acest capitol s-au prezentat, pe scurt, diferite tipuri ale constantelor de echilibru care prezinta interes pentru chimistul analist. Este foarte important sa se sublinieze faptul ca, expresiile de echilibiu citate in paragrafele precedente nu sint riguros exacte, deoarece constantele dc echilibru sint independente, fata dc concentratie, numai in cazul concentratiilor reduse. Deoarece sc lucreaza in domeniul concentratiilor mici, pentru majoritatea aplicatiilor practice din chimia analitica, se poate mentine aproximatia independentei constantelor dc echilibru, in functie dc concentratie, fara erori sensibile. 6.7. iNTREBaRi 1. Ce sc intelege prin reactie completa, in chimia analitica? 2. Care sint caracteristicile unei reactii stoechiometrice? 3. Pentru a putea fi folosita in masuratorile cantitative, este necesar ca o reactie sa fie stocchiometrica? Sa se explice raspunsul dat. 4. Definiti echilibrul dinamic. 5. Descrieti legea actiunii maselor. 6. Descrieti principiul lui Le Chatelier. 7. Fc(ll) reactioneaza cu CraO’" conform reactiei: sFeu-гCr,O:  1 iii*-2Cr** -j-6Fc**-r711.0 Sa se faca discutia afirmatiei: cinetica reactiei dintre Fe:* si Cr.O;- in solutii acide este data dc viteza de reactie A'etFc^TlCriOy-HH*!1 11*. 8. Care sint factorii cc influenteaza constanta vitezei de reactie? 9. Ce factori influenteaza valoarea constantei de echilibru? 10. Sa se faca diferenta intre clcctroliti si ncclcctrolitl. 11. Sa se faca diferenta intre clcctrolitli tari sl cel slabi. Sa sc indice acizi si baze des utilizate care fac parte in mod obisnuit din aceste categorii. 12. Considerlnd ca toate reactiile au loc in mediu apos, sa sc scrie expresiile constantelor dc echilibru pentru urmatoarele reactii: a. AgC!(t)tftAg* г Ci" b. СН^С00Н--Н:0^Н:0*-С,Н10г" 75 c. iijPO, г 1!3О^Н3о++Н,РО  d. Н.Р07 + И,О^| 1,0*1 НР07 e. SrP^.^Sr * -! 21- f. 5Рс"*1.МпО.,--i 8il*vi5i'c**+Mnw+4H1O g. Си(ХН,)^ѵ*Си(ХЦ,)з++ХНз !>. Cu(Ni i,)23*#Cu(Nii3)|+ + N1 !j i. Са,(РО")."^ЗСа**+2F0*   i Cii(f"4Zn(,)^Zii’*-r2Cr 13. SA sc utilizeze teoria echilibrului pentru a explica dc cc descreste |H*O*J (pH ul creste) atunci cind sc adauga NaCjiijOg intr-o solutie dc CH3COOii. ch.coou i HjO^HjO*  : сн,соо 14. SA sc explice efectul adaugarii dc amoniac intr o solutie saturata de AgCi, utilizind teoria echilibrului AgCi("+2NH3<*ArinH,)+ 4 СГ 15. Utilizind teoria echilibrului, sa sc explice dc cc creste solubilitatea fluornrii dc bariu (BaF3) dupa adaugarea dc HCi in solutie. 16. Sc da urmatoarea rracjic de echilibru: Ag*+2CN-vJAS(CN)2" Sa se prevada care este efectul adaugarii urmatoarelor substante asupra concentratiei dc Ag(CN)2-; a. NaCS; b. NaN03; c. AgXO3; d. Nai, considcrind pentru Agi; c. UNO,: f. NHa. considcrlnd Kt, pentru Ag(Nifj)t• 7. METODE DE PRECiPiTARE 7.1. iNTRODUCERE Procesul dc precipitare este cunoscut de foarte mult timp ca un procedeu folosit pentru separare. Separarea prin precipitare sc bazeaza pe diferentele intre stabilitatilc precipitatelor, in anumite conditii experimentale. Astfel, Ag(i) poate fi separat dintr-un amestec Ag(i)—Гс(ІІІ) prin adaugarea unei solutii de clorura acidulata. in acest fel, sc formeaza un precipitat de AgCl, in timp cc Fe(ili) raininc in solutie. Procesul de separare este completat prin filtrarea solutiei. Nu toate reactiile dc precipitare sint cantitative. De exemplu, Pb(ii) poate fi precipitat sub forma dc PbCi-, la rece. Cresterea temperaturii face sa creasca foarte mult solubilitatca PbCl-. Astfel, Ag(l) si Pb(ii) pot fi separate, prin adaugarea dc ioni de clorura, la temperatura ridicata. Se filtreaza precipitatul dc AgCl, iar in filtrat, dupa racirea solutiei, se formeaza precipitatul dc PbCi2. Gradul dc separare depinde foarte mult dc concentratiile initiale ale Ag(i) si Pb(ii). Adeseori sint precipitate, filtrate si astfel separate grupe dc ioni metalici, l’n exemplu clasic, in acest sens, il reprezinta analiza calitativa a ionilor metalici in care,acestia se separa in grupe analitice conform schemei dc separare bazata pe solubilitatca sulfurilor, numita schema cu "hidrogen sulfurat", in fig. 7-1 sc prezinta o diagrama a acestei separari. Test pentru NH^ intr-o portiune mica a solutiei initiale. in restul solutiei sc adauga HCi dil. ti sc ccntrifugheaza Precipitatul 1 AgCl, HgjCi., РЬСЦ Se spala ti precipitatul sc prelucreaza Solutia 1 contine calionii grupelor 2-5. La pil —0,5 sc satureaza cu ii2S. Sc ccntrifugheaza Precipitatul 2. HgS, PbS, BijS,. CuS, CdS. AsjS,. SbjSj, SnSj. Sc trateaza cu KOH ti se ccntrifugheaza Solu{ia 2 contine arsenat ti cationii gr. 3-5, HCi si HtS. Se precipita arseniul ti se centri-fugheaza. Sc indeparteaza excesul de acid si dc ii-S din solutie; sc adauga NH,Cl, NH3 si se trateaza cu HtS. Sc ccntrifugheaza Precipitatul 2Л Solu[ia 21) HgS, 1’bS BijS,. HgSF CuS, CdS aso^, AsSf, sb(oii)7 SbS  Sn(OH)-, SnS3" Precipitatul J NiS, CoS, Al(()ll}j, Cr(OH)j. FcjSj, MnS, ZnS Solutia J contine cationii gr. -1-5. Sc aciduleaza cu acid acetic, sc fierbe pentru indeparteaza HjS si se ccntrifugheaza. Kczidiul sc arunca. Solutia sc evapora. Se adauga apa, N11,01 si sc cen- trifugheaza______________ Precipitatul 4 Solufia 4 BaCOj, contine SrOOj, Mg1* CaCO3 K* si MgCO"Na* Fig. 7-1. Schema analizei calitative a cationilor, bazata pe precipitarea cu hidrogen sulfurat 77 in alte cazuri, scopul principal al precipitarii este purificarea. Etapele experimentale sint concepute astfel incit sa se obtina un precipitat de cea mai inalta puritate. Se poate ca aceste etape sa nu intruneasca conditii pentru o precipitare completa. Deoarece procedeele de analiza gravimetrica si cele de separare prin precipitare sint similare, ele vor fi tratate in continuare, impreuna. 7.2. GRAViMETRiA Gravimetria este o metoda de analiza cantitativa bazata pe masurarea masei unui precipitat. Este dc la sine inteles ca, in acest caz, precipitarea trebuie sa fie cantitativa. Majoritatea procedeelor gravimetrice includ etapa de precipitare, in urma unei reactii chimice. Toate masuratorile dc baza, efectuate in laborator, pentru determinarea maselor sint facute cu balanta analitica. Aceste masuratori sc folosesc pentru calcularea proportiei de substanta analizata dintr-o proba. O analiza gravimetrica sc realizeaza din multe etape experimentale dupa cum urmeaza: 1. Se eintareste exact proba cc trebuie analizata. 2. Se dizolva proba cintarita. 3. Printr-un procedeu adecvat, se indeparteaza speciile ce pot interfera in cadrul metodei alese, 4. Se ajusteaza conditiile experimentale: se controleaza pH-ul prin adaugarea de solutii tampon, se schimba starea de oxidare, se concentreaza sau se dilueaza proba, se adauga agenti de mascare ctc. 5. Sc adauga un agent dc precipitare adecvat (organic sau anorganic). 6. in general, precipitarea se face in solutii diluate, la cald. 7. in mod obisnuit, separarea precipitatului din solutie se face prin intermediul filtrarii. 3. Se spala precipitatul. 9. Precipitatul uscat sau un produs obtinui prin calcinarea precipitatului sc aduce la masa constanta. 10. Sc calculeaza constituentul analizat din proba, pornind dc la masa probei si a precipitatului, tinind cont de stocchiomctria reactiei dc transformare a constituentului din proba in precipitat. Procedee gravimetrice inrudite Alte procedee gravimetrice obisnuite se bazeaza pe electrodepuncre (clcctrogravimctria) si pe degajarea de gaze. in cadrul procedeului electroni avimetiic arc loc o reactie electrochimica intr-o celula de electroliza care contine solutia probei, prin reglarea adecvata a intensitatii curentului (sau a potentialului). Pe catod se depune un produs caracteristic al probei, prin intermediul reducerii (sau pe a nod in cazul oxidarii). Deoarece specia ce trebuie determinata se depune pe electrod, se inregistreaza masa acestuia inainte si dupa depunere, dcterminindu-se, din diferenta de masa, cantitatea produsului aflat inititl in solutie. Electrogravimetria este prezentata detaliat in capitolul 28. in metodele bazate pe formarea de gaze se inregistreaza pierderea dc masa a probei, ca urmare a volatilizarii unei parti din proba. Asadar, este necesar sa sc cintareasca proba inainte si dupa procesul de volatilizare. in 78 unele cazuri, toata substanta este volatilizata prin incalzire, in timp ce in altele, pierderea de masa se datoreaza numai degajarii produselor volatile. Un procedeu similar sc bazeaza pe colectarea produselor gazoase intr-un mediu de retinere adecvat si inregistrarea cresterii masei acestuia. Factorul gravimetrie. Definirea factorului gravimetric sc poale face in mod simplu, printr-un exemplu. Se presupune determinarea continutului de sulfat dintr-o proba impura de K2SO4. Un procedeu gravimetric tipic folosit in acest scop consta in precipitarea ionului de sulfat sub forma de BaSO4: K2SO4pq) -t-BaClj("q) —  BaSO.j{9)-}*2KCit"<i) (7.1) Sc inregistreaza masa probei cc contine K2SO4 si masa precipitatului de BaSO4. Pornind dc la aceste date, sc calculeaza procentul dc K2SO4 din proba. Folosind ecuatia (7.1) sc pot scrie urmatoarele proportii: _________masa K2SO4 fi____________________masa BaSO4, g_________ _ masa moleculara a KjSO4, g mol masa mo’ .'culant a BaSO4, g mol de aici rezulta: iz ел - n с-л   niasa moleculara a K2SOs. g mol   masa K2SO4, g=masa BaSO4, g ----------------------------i—2-2------- (7.2)   masa moleculara a BaSO4, g mol   Termenul cuprins intre paranteze, care reprezinta raportul maselor moleculare se numeste factor gravimetric si este utilizat pentru a afla masa unei substante chimice, in functie de alta, pe baza relatiei stoechiometrice dintre ele. Pentru a afla procentul de K2SO4 din proba, relatia (7.2) devine: masa molecularii a K.SO. g mol   ------------------------------ xlOO masa moleculara n BaSO4, g mol  _____ masa probei, g in mod similar procentul de S din proba va fi determinat prin: masa moleculara a S, g mol   ------------------------------x 100 masa molecular" a BaSO4. g mol   masa probei Relatia (7.3) poate fi scrisa sub forma generala: (x • masa moleculara Л, g mol   -------------------------------1100 у-masa moleculara B, g mol   (1  o - masa probei in aceasta relatie, x si у se aleg astfel, incit, numaratorul si numitorul sa contina acelasi numar de atomi comuni din A si B; altfel spus, x si у sint coeficientii lui A si respectivB din ecuatia chimica care arata convertirea stocchiometrica a substantei В in substanta A. La sfarsitul acestui capitol mai sint prezentate si alte exemple dc calcule gravimetrice. Exemplul 7.1. Continutul dc fier dintr-o proba poate fi determinat pc cale gravimetrica prin precipitarea lui intr-o solutie bazica. Dupa ce proba (0,2010 g) este dizolvata, concentratia ionilor de hidroxid este marita pentru a precipita hidroxidul dc fier (iii). Precipitatul este filtrat, calcinat (la 1 000°C) pina la formarea FctOj si apoi clntarit (0,1106 g). Sa sc calculeze continutul de l-’e%. masa BaSO4, g K2SO4, %----------------- masa BaSO4 S. %---------------- 79 Reactiile sint umilitoarele: Fe** +ЗОН" Fc(OH)> • xH,O 2Fc(OlІ)д • al ІДО —> Fc,O,1 (xf 3)НДО ninsa FcaO>(2Fc FctOi) x 100 masa probei O.llOGgi 2 x 55,86 g mol 159.7 g inol • 100 0,2010 g Г 38.49% Exemplul 7.3. Zahnrina, i. si sarurile sale sint adeseori utilizate ca agent! dc indulcire cu aport redus de calorii. Un procedeu aprobat dc F.D.A.* pentru determinarea gravimetrica a zaharinei din cidru consta in transformarea el in sulfat altl produsi prin intermediul oxidarii si apoi prin precipitarea acestuia sub forma dc BaSO4. Detaliile asupra acestui procedeu sint descrise dc J. R. Markus in -J. Assoc. Oft. Anal. Chem.’, 56, 162 (1973): O proba dc 100 g cidni a fost evaporata, oxidata la sulfat iar precipitatul de XaSO, (233,1) a fost filtrat si cintarit, gasindu-sc 0,02227g dc precipitat. Sa sc calculeze: n) Continutul dc zaharina (134,2) in procente, din proba dc cidru; b) Continutul dc zaharina in mg per 100 g de cidru. masa dc BaSO<(C7ii"NOaS BaSO4) x 100 a) zaharina. %------------------------—---------------- masa probei l 184.2   0.02227 g i -100 ‘ 233,4   zaharina, %------------------------------0,0176% 100,0 g b) zaharina, mg -masa BaSO4 mg BaSO* zaharina, mg-22,27 ing   184,2   i-------1 - 17,58 mg.   233.4   Sint unele cazuri in care nu exista atonii comuni pentru substantele A si B. in aceste cazuri, este imperios necesar sa sc cunoasca toate reactiile chimice pentru transformarea lui A in B. in tabelele de la inceputul lucrarii sint prezentate citeva exemple de factori gravimetrici. 7.3. FORMAREA UNUi PRECiPiTAT Precipitarea unui electrolit poate fi reprezentata prin reactia: • F.D.A.=Comisia administrativa pentru alimentatie si medicamente (Food and Drug Adininlstration) 80 iu care substanta solida este in echilibru cu ionii sai. Un exemplu tipic il reprezinta precipitarea AgCl prin adaugarea unei solutii de ioni de argint in solutia de ioni dc clorura sau viceversa. Formarea unui astfel de precipitat are ioc intr-o serie de etape ce cuprinde suprasaturarea. saturarea, nucleerea si, in final, cresterea cristalelor. Snturarea-Miprasaturaren. O solutie este saturata cind contine cantitatea maxima de sare permisa de solubilitatca sa. in conditii specificate. Suprasaturarea este o conditie de neeehilibru si are loc cind. o faza a solutiei contine o cantitate de sare dizolvata mai mare decit cea data dc conditia do echilibru. in cazul precipitarii, suprasaturarea reprezinta prima etapa. Deoarece suprasaturarea este o conditie tranzitorie, sistemul va tinde spre saturatie. Aceasta perioada dc timp va diferi de la un sistem la altul si va fi favorizata dc prezenta germenilor de nucleare din solutie. Prima etapa de trecere dc la suprasaturate la saturare sc numeste nucleere. Etapa nuvleerii (Formarea germenilor de cristalizare). Nucleerea este un proces de formare a unor germeni de precipitare, adica a unor particule mici care sint capabile de crestere spontana, in acest scop, se asociaza un numar minim de ioni M* si X . producindu-se astfel cele mai mici nuclee sau nuclee initiale (de marime microscopica sau mai mica), dc faza solida. Viteza cu care sc formeaza aceste nuclee va creste, in general, odata cu cresterea suprasaturatiei. in mod teoretic, intr-o solutie suprasaturata aglomerarea ionilor de M" si X‘ sub forma de nuclee, trebuie sa aiba loc in mod spontan. Cu toate acestea, in cele mai multe situatii, nucleerea este indusa. De exemplu, daca pentru germinare se introduc in solutie particule de precipitat, acestea vor seni drept centre de cristalizare pentru o precipitare mai avansata. De asemenea. ca centre de cristalizare pot servi particule externe cum ar fi particule coloidalc prafoase, impuritati si chiar zgirielurile de pe suprafata sticlei. Cresterea cristalelor. Dupa formare, nucleul va continua sa creasca prin depunerea continua a particulelor dc precipitat in jurul sau. ionii M* si X" sc depun in anumite zone dupa un model geometric uniform si ordonat. in general, cu cit suprasaturatia este mai avansata, eu atit este mai mare viteza dc. crestere a cristalelor. Ca urmare a unor cercetari detaliate, se sugereaza ca viteza de crestere este determinata de doua procese. Primul dintre acestea este difuzia ionilor sau moleculelor spre suprafata cristalului aflat in crestere, iar al doilea este depunerea ionilor sau moleculelor pe suprafata cristalului. Aceste doua procese sint influentate, in mod diferit, de eonii il iile experimentale. De exemplu, difuzia va fi influentata dc temperatura, agitare, concentratie si de proprietatile ionilor si moleculelor implicate in cresterea cristalelor. Pe de alta parte, viteza de depunere este influentata de concentratie, dc proprietatile de suprafata si dc tipul modelului geometric format, odata cu cresterea cristalului. Asadar, in gravimetrie trebuie sa existe uu control asupra conditiilor experimentale. in comparatie cu studiul nucleerii. studiul cantitativ al cresterii cristalelor este mult mai usor de facut in mod experimental. Se cunosc mai multe lucruri despre proprietatile cresterii cristalelor. De exemplu, folosind difractia dc raze X si un cristal format intr-un anumit mod, este posibil sa sc elucideze complet structura interna a cristalului, inclusiv modelul spatial si distantele dintre atomii, ionii sau moleculele cc alcatuiesc cristalul. in acest 6 Chimie "] Ko anfoteo tfuftclg o pfamfotw я su fo u!uf атмѣс Fig. 7-2. Relatia dintre dimensiunea particulei si concentratia initiala in amestecurile de solutii de perclorat dc plumb si diversi sulfati: (a) HoSO(; (b) Na-SOo (c> NaHSO,; (d) K^SO,. fel, au fost determinate structurile ciis-taline ale tuturor tipurilor de compusi anorganici si organici, simpli sau complicati. Asadar, cunoasterea proprietatilor precipitatelor este esentiala in procedeele cristalografie. 7.4. PROPRiETatiLE PRECiPiTATELOR in cazul separarii si gravimetrici, unele caracteristici care sint descrise pe scurt in cele ce urmeaza, prezinta o importanta deosebita. Marimea particulei. Cu mai mtilti ani in urma s-a relevat influenta su-prasaturarii asupra marimii particulei, in mod experimental, s-a observat ca la un anumit nivel al suprasaturatii se obtine o marime maxima a particulei, in care marimea particulei de sulfat de plumb variaza in functie dc concentratia initiala a perclorainlui de plumb si a diferitilor sulfati. in cazul acestor studii, sarea de plumb si sulfatul au fost amestecate la concentratii precise. Dupa ce s-a agitat solutia si a avut loc precipitarea, s-a masurat cu multa atentie lungimea cristalelor. Plecind dc la acest fapt, s-a tras concluzia ca, pentru un anumit grad de suprasatu-rare, sc obtine o particula dc marime maxima. Daca suprasaturarca creste in continuare, sc observa o micsorare a marimii particulei. Aceste observatii au fost intarite si prin alte cercetari. in fig. 7-2 sc ilustreaza modul Deoarece, in mod obisnuit, precipitatul trebuie separat din amestec prin filtrare, sint necesare particule dc marime mare. Daca acestea sint prea mici, vor trece prin dispozitivul dc filtrare. in afara de aceasta, exista si alte motive pentru care sint de dorit particule de dimensiuni mari, motive cc vor fi puse in evidenta in paragrafele urmatoare. Starea coloidala. in stadiile primare, sistemul se afla intr-o stare coloi-dala cu particule avind diametre dc 1 x iO'7 pina la 1x10 5 cm. in cazul precipitarii nu este de dorit o astfel de stare, deoarece particulele sint suficient de mici pentru a trece prin dispozitivele de filtrare obisnuite. Asadar, procedeul experimental trebuie sa prezinte conditii pentru o crestere continua a cristalelor, astfel ineit sa se formeze particule de dimensiuni mari. Deci, dupa nucleatie si cresterea cristalelor se poate distinge o alta etapa cc face parte din procesul de precipitare. Acesta este procesul dc maluratic sau fmha-ir ini re (rccristalizare). in practica, precipitatul si solutia-mama sint incalzite la temperatura ridicata pentru o perioada de timp fixa. Deoarece, in aceste conditii, majoritatea substantelor au o sol abilitate ridicata, precipitarea arc loc cu o viteza mai mica. Totusi, mai mult interes prezinta faptul ca va creste in mod semnificativ viteza reactiei, in ambele sensuri, pentru echilibrul: dizolvare ^cristalizare 82 Ca rezultai al acestui fapt sc formeaza un numar sporit de centre de cristalizare. Cristalele mici vor avea o solubilitatc ceva mai marc docil cristalele dc dimensiuni mari. in timpul maturatici, cristalele mai mici tind sa sc dizolve si se depun pe cristalele mari producindu-sc astfel cristale dc dimensiuni si mai mari. in cazul trecerii dc la starea coloidala la o stare cc prezinta particule de dimensiuni mari, trebuiesc luate in consideratie doua proprietati foarte importante. Acestea sint: (1) prezenta sarcinii electrice la suprafata coloidului si (2) marimea suprafetei laterale asigurata dc catre coloid. 7.5. COPRECiPiTAREA in general, pe masura cc precipitatele se formeaza si sc depun in solutie, sc contamineaza cu diferiti ioni si solve nt i prezenti in solutie. Aceasta contaminare este denumita coprecipilarc si, in conditii normale, aceste impuritati inglobate in precipitat sint solubile. Coprecipitarea poate fi considerata ca fiind formata din doua procese separate si anume: adsorbtia la suprafata precipitatului si absorbtia impuritatilor. Alte doua tipuri dc coprecipitare, care nu vor fi discutate intrucit prezinta uu interes minor in procedeele dc precipitare analitice, sint post-precipitarea si inlocuirea izomorfa. in cazul postprccipitarii, in precipitat sint inglobate impuritati partial solubile, cantitatea lor fiind determinata de viteza de adsorbtic. inlocuirea izomorfa este un tip foarte specific dc contaminare si implica inlocuirea ionilor din reteaua cristalului cu ioni dc marime si forma similara. ionii nedoriti devin astfel o parte componenta a retelei cristaline si nu pot fi indepartati prin spalare. Cind cristalele cresc, ionii sc orienteaza singuri dupa un model anumit. Astfel, pe orice suprafata a cristalului sint localizate centre dc sarcini electrice. De exemplu, pe suprafata cristalului de AgCl exista centre pozitive, unde sint localizati ioni de argint si centre negative unde sint localizati ioni de clor. Deoarece exista un numar egal de cationi (Ag*) si anioni (Ci-), intreaga suprafata arc o sarcina neutra. Avind in vedere suprafata laterala uriasa a substantei aflata in stare coloidala. localizarea sarcinilor electrice are mare importanta. Deoarece particulele coloidalc sint foarte mici, raportul dintre suprafata si masa lor este enorm si va exista o tendinta foarte mare ca la suprafata sa sc adsoarba cationi sau anioni. Daca intr-o solutie dc clorura dc sodiu sc adauga incet o solutie de nitrat de argint, in prezenta excesului de ioni dc argint, se precipita clorura de argint, care va adsorbi ioni dc argint. in consecinta, suprafata va dobindi o sarcina pozitiva si va respinge particulele dc acelasi tip sau alti cationi. in schimb, anionii vor fi atrasi la suprafata. Asadar, particula va atrage un al doilea strat dc ioni, in acest caz ioni de nitrat. Deoarece numarul de anioni din stratul secundar este egal cu numarul dc cationi din stratul primar, efectul general este o particula in aparenta neutra. Totusi, trebuie mentionat faptul ca, primul strat este puternic atras si fixat de suprafata particulei, pe cind cel dc al doilea rainine la o anumita distanta fata de suprafata, pentru g* 33 Ля Ci Лк Ci Ля Ci ЛК Ci Ag Ci ЛЯ Ci Кія. 7-3. Aclsorbti.i pc suprafata unui cristal de clorura de argint. a mentine neutralitatea electrica. Deci se spune ca particula are o sarcina pozitiva, daca primul strat este format din cationi adsorbiti sau o sarcina negativa, daca primul strat este formal din anioni adsorbiti. Adsorbtia de suprafata Orice precipitat va avea tendinta de a adsorbi pe suprafata sa cationi sau anioni. Daca sint adsorbiti cationi, suprafata dobindeste o sarcina pozitiva. iar daca sint adsorbiti anioni. pc suprafata va exista o sarcina negativa. Acest fapt favorizeaza starea coloidala. Primul strat de ioni adsorbiti este numit, in mod obisnuit, strat primar. Al doilea strat este numit strat contrar si este format din ioni de semn contrar. in fig. 7-3 este ilustrata comportarea suprafetei cristalului de AgCi. Desi nu se arata, moleculele de apa sint.de asemenea, dispersate intre straturi. Daca ionii de semn contrar neutralizeaza in mod complet stratul primar si sint foarte apropiati de acesta, particulele coloidale au o mica tendinta de a se respinge. Deci ele tind sa se adune impreuna pentru a forma particule de marime mai marc. Acest proces este denumit coagulare. Coagularea reprezinta una din directiile unui proces reversibil. Cealalta directie este reprezentata de revenirea particulelor coagulate la starea coloidala. Acest procedeu este numit peplizare si poate fi reprezentat prin: coagulare f' pept'tore Spalarea cu apa a unui precipitat care a fost coagulat datorita neutralizarii sarcinii electrice, poate conduce la peplizare deoarece este deranjata interactiunea ionilor de semn contrar din straiul primar. Prin urmare, precipitatele sint adeseori spalate cu o solutie care contine un clcclrolit volatil sau usor de descompus. Acest electrolit inlocuieste impuritatile de clcclrolit adsorbit initial si este. indepartat in timpul operatiei dc uscare. Adsorbtia ionilor este influentata de patru factori principali, care sint descrisi pe scurt in urmatoarele paragrafe: Efeclul precipitarii. Daca in solutie se gasesc ioni diferiti ce pot fi adsorbiti, va fi adsorbit acel ion care formeaza cel mai insolubil compus cu unul din ionii retelei cristaline. Efectul concentratiei. Daca ceilalti factori sint egali exista, in general, tendinta ca sa fie adsorbit ionul cu cea mai mare concentratie. Cantitatea adsorbita este limitata .si scade cu cresterea temperaturii. Efeclul sarcinii electrice. Daca ceilalti factori sint egali exista tendinta ca sa lie adsorbit in mod preferential ionul cu sarcina electrica cea mai mare. Efectul marimii ionului. Daca toti ceilalti factori sint egali, sint adsorbiti in mod preferential ionii de aceeasi marime sau de aproape aceeasi marime cu cei din reteaua ciistalina. ionul adsorbit ia locul aceluia care lipseste de la suprafata. Pentru ca suprafata dc adsorbtie sa fie minima, in gravimetric,procedeul experimental trebuie sa urmeze urmatoarele etape: 1. Formarea precipitatului in solutie diluata. 2. Formarea precipitatului sub forma de cristale mari. For marea precipitatului in solutii fierbinti (maluratie). i. indepartarea ionilor care sint adsorbiti foarte tare. inlocuirea din solutie a ionilor ce pot fi adsorbiti prin alti ioni cc sint mai usor dc eliminat. 6. Scoaterea precipitatului si dizolvarea in alta solutie in scopul dc a-l precipita din nou. Absorbtia, in cazul absorbtiei, in interiorul cristalului sini prinsi in mod eterogen ioni straini, precum si cantitati dc solvent, in urina experientelor s-a evidentiat faptul ca adsorbtia pe suprafata cristalului contribuie in acelasi timp si la fenomenul de absorbtie. Totusi, nu toate particulele absorbite sc datoreaza adsorbtiei. in timpul cresterii rapide a cristalelor, solutia poate fi prinsa in mici spatii intre cristale. Asadar, in afara de ioni straini, poate fi absorbit si solventul. Pentru a indeparta substantele absorbite, spalarea nu este eficienta chiar daca aceste materiale sint solubile, tu general, printr-o supraveghere atenta a etapelor experimentale, absorbtia este minima. Ea poate fi minimalizata prin precipitarea dintr-o solutie si prin folosirea unei perioade dc maturatie (recristalizare). Tipuri dc precipitare. in general, precipitatele sini cristaline, sub forma coagulata sau gelatinoasa. Precipitatele cristaline (cx. BaSOj) prezinta cristale bine definite a caror forma depinde dc compozitia sarii, pe cind precipitatele coagulate (AgCl) reprezinta agregate formale din particule mici si poroase. Precipitatele gelatinoase [Fe(OH)3], cu care sc lucreaza cel mai greu seamana cu un jeleu si se prezinta sub forma unor mase hidratate. Daca particulele au o marime adecvata, precipitatele cristaline si cele coagulate sint filtrate rapid, usor si in mod complet. 7.6. TiPURi DE REACTiVi DE PRECiPiTARE Pentru a putea fi folosit, un anumit reactiv dc precipitare, precum si insusi precipitatul, trebuie sa aiba unele caracteristici dictate de domeniul dc aplicare. Cele mai importante proprietati sint: (i) sa fie solubile; (2) sa fie usor de filtrat; (3) sa fie obtinute ca urmare a unor reactii stoechioinetrice; (h sa aiba o masa moleculara ridicata; (5) sa nu fie higroscopice; (6) sa fie selective. Stocchiometria reactiei de formare a precipitatului sau cel putin a produsului care este cintarit trebuie sa fir cunoscuta si reproductibila. Adeseori, precipitatul este ars pentru a sc forma un produs cu stocchiometria cunoscuta. Dc exemplu, Mg** este precipitat sub forma dc MgNil4PO| t‘"ll20 prin reactia: Mg=*4 Xlh+4-P0i"-: 6ii;O - MgNHtPOj-OiUO 8a l'ndpHant F'"rma prrdplUU H,PtO, Hi", пі.,іпа. На SO, AMOHJ, iMSO, ідахл MrSO, (Ml.hSO, И.м>, ІІ.ІКЗ. Xii.NO. i   1 ". MiiiX", *-.u м,<сл>о( safsi ||:м., ко ЛяХО. |ХІІЛ<^<>, 11,140, І'ИХО>>.-ЧО NH, l*OP "<(OHJa itfS К,ІЧО. КСЮь МІІМІІІ>О<41ІЛ> х"хп|іодс,п,одъ MlfXiyo, UNO, •m> o) ЛііНг. O. "W ilfS K,14<X гьм", KWU.i. itaSO, SnO, М.І О, МО, па МА Cu toate acestea, compozitia precipitatului nu este exacta .si, dupa filtrare. este ars (la 1 100‘C) si cintaril sub forma de pirofosfat de magneziu, Mg2P2O7. in general, prin procedeele experimentale sint minimalizate erorile de coprecipitare care pot afecta stocchiometria reactiei. in mod ideal, precipitatul trebuie sa aiba o masa moleculara ridicata. El trebuie sa fie, de asemenea, stabil, nchigroscopic si sa nu fie nevoie de tehnici speciale pentru manipularea sa. in acest fel se inlatura foarte mult erorile de cintarire. Un factor foarte important, atit pentru gravimetrie, cit si pentru separatia prin precipitare, este selectivitatea. in mod ideal, un agent de precipitare trebuie sa precipite numai un anumit cation sau anion. in mod similar, pentru fiecare anion sau cation trebuie sa existe cel putin un agent de precipitare adecvat. Aceasta specificitate este rareori intilnita. Mult mai adesea, specificitatea tipica aratata de un agent este reprezentata prin precipitarea unui mic grup de specii. Reactivi anorganici. in practica se foloseste o mare varietate dc reactivi dc precipitare anorganici. in tabelul 7.1 sint prezentati citiva dintre cei mai des intilniti. Probabil ca, reactiile anorganice cele mai utilizate pentru separarea ionilor dc metal prin precipitare sint cele de formare a hidroxizilor si a sulfurilor. Aceste reactii pot fi folosite si in scopuri gravimetrice, in cazul anumitor ioni metalici. Totusi, precipitatele de hidroxizi si sulfuri, adeseori nu indeplinesc celelalte conditii necesare in gravimetrie, cum ar fi: reactie stocchiometrica, cristale usor dc filtrat, coprecipitare scazuta si lipsa impuritatilor precipitate. Reactivi organici. Ca reactivi dc precipitare sc foloseste o larga varietate dc compusi organici, care prezinta o diversitate mai mare decit in cazul reactivilor anorganici. Produsii formati dc agentii dc precipitare cu cationi sau anioni pot fi clasificati sub forma dc saruri complexe, saruri nedisociatc sau partial disociate. Agentii de precipitare anorganici conduc in mod predominant, la formarea de produsi ionici. Datorita modului diferit in care se fac legaturile, precipitatele obtinute cu ajutorul agentilor de precipitare organici prezinta proprietati fizice si chimice diferite (v. cap. 15). Un exemplu tipic il reprezinta precipitarea Ni2* cu dimetilglioxima (DMG), cind se formeaza un precipitat de Ni-DMG de culoare rosie carmin stralucitor: z0H О Н-0ч _ CH3C—N CH3C=N  =CCH, Nr   2 | >2H CH3C=N CH3C=N N- CCH3 чон so-h oz OMC (7-5) La fel ca si majoritatea precipitatelor derivate din agenti de precipitare organici, acest produs este covalent si nu prezinta nici una din proprietatile principale ale Ni2* sau DMG. in general, produsii organici prezinta proprietati tipice. De exemplu Ni-DMG este solubila in solventi organici. Aceasta proprietate de a fi solubila este utilizata, de asemenea, si in cazul altor procedee instrumentale (spcctrometrice) si chimice (procedee de extractie). 87 Daca un agent dc precipitare organic este folosit in scopuri gravimetrice, el trebuie sa aiba, totusi, proprietatile enuntate anterior si anuine: reactie stocch io metrica, sa sc prezinte sub o forma usor dc filtrat si de. cintarit, sa aiba o masa moleculara ridicata, sa formeze un precipitat fara coprccipi-tari si sa fie nehigroscopic. Deoarece produsii sint covalenti. coprccipi tarea nu prezinta o problema la fel de dificila ca in cazul precipitatelor anorganice. in mod frecvent, chiar reactivul organic poate avea o solubilitatc scazuta. deci precipitatul poate fi contaminat cu reactiv in exces. Majoritatea reactivilor organici contin parti acide sau bazice саге sint numai partial disociate. Aceasta proprietate poate fi utilizata in mod avantajos in scopul selectivitatii, deoarece specii diferite vor precipita in diferite domenii dc pil. in dezavantaj al precipitatelor organice este, ca au o pronuntata tendinta dc Hotare. in mod frecvent, au tendinta sa sc lipeasca de sticlaria dc laborator. prezent ind de asemenea si alte proprietati de suprafata nedorite, deoarece precipitatele nu sint umectate usor de apa. in multe cazuri, produsul reactiei dintre un agent de precipitare organic si un cation sau anion nu se prezinta intr-o forma adecvata pentru cintarire. Atunci precipitatul este calcinat pina la transformarea sa intr-un produs leproductibil din punct dc vedere stoechiometric. Daca au fost precipitati ioni metalici, in mod frecvent, produsul de calcinate este un oxid. in tabelul 7.2 sint prezentati citiva dintre cei mai obisnuiti si mai selectivi agenti dc precipitare organici. Dc asemenea, sint incluse si citcva scurte comentarii asupra aplicatiilor acestor reactivi. Tcrinobalaiita. incalzirea precipitatului, inainte dc cintarire. se face in trei scopuri: (1> indepartarea excesului de apa din precipitat; (2) vaporizarca clcctrolituliii utilizat in solutia dc spalare; (3) precipitatul sa ajunga la masa constanta. Deoarece temperaturile dc incalzire variaza de la un precipitat la altul <v. tabelele 7.1 si 7.2). este foarte important ca temperatura de calcinarc sa fie stabilita in mod exact. in acest scop, sc poate utiliza o terinobalanta. in forma sa cea mai simpla, acest instrument este format dintr-o balanta care arc tasa pe care, sc aseaza materialul introdusa intr-un cuptor, a carui temperatura poate fi ridicata foarte incet (dc exemplu cu o viteza dc incalzire de .VC'min, pina la 1 000°C). in consecinta, schimbarile de masa ale probei (8 —10 mg) sint inregistrate in functie de temperatura. Pc baza acestei relatii dintre masa si temperatura este posibil sa sc vada cind are loc descompunerea. Graficul obtinut cu ajutorul termobalantei este numit terinograma sau curba dc piroliza. in fig. 7-4 sint prezentate citcva termogramc. Sa consideram curbele ('. si 1) din fig. 7-1. Pentru sarea dc calciu sint posibile patru temperaturi dc calcinarc in timp cc. pentru sarea dc magneziu sint posibile numai trei. in ambele cazuri, prima treapta dc pierdere dc masa sc datoreaza pierderii apei de hidratare. Continuarea incalzirii MgC2O4 la peste 4004’ conduce la o descompunere mai avansata si la pierderea СО si СО", formindu-sc MgO. in contrast cu acest fapt. CaC20t se descompune pas cu pas. formind mai intii CaCO3 si apoi CaO, daca temperatura este ridicata in continuare. Tcrmograma facuta pentru MgNiljPOj. prezentata in fig. 7-1 E arata o pierdere dc masa piua la 477eC, punct in care se formeaza Mg2P2O7. Acest 89 Fig. 7-4. Tennograme pentru citeva precipitate de interes analitic: (Л). sulfat de bariu; (Б) bis (dimetilglioximato) nichel (ii); (C) oxaiat de calciu: (D) oxalat de magneziu; (E) fosfat de magneziu si amoniu (MgXHjPOj; (F) elorura de argint: (G) tris (3-hidroxichinolinato) fior (iii) |Fe(C"H<.OX).,]: (Я) amoniu 12-mplibdofosfat-HXO.,, spalat, uscat in aer; ( ) amoniu 12-mollbdofosfat-XH,NOa. spalat, uscat in aer; (J) amoniu 12 molibdofosfat HXO3. spalat, uscat ia etuva; (K) amoniu 12-molibdo-fosfat NHtKOj, spalat, uscat la etuva. fapt ilustreaza de ce MgXH4PO4 (format pentru determinai ca gravimetrica a Mg) este transformat in MggPtO?’ forma ce poale fi cintarila. Trebuie sa sc noteze ca termograma nu reuseste sa indice o pierdere bine definita de NH3 sau H2O- Termograma pentru AgCl (fig. 7-1 F) este lineara pentru un larg domeniu de temperatura, dupa ce mai intii se pierde apa dc absorbtie. Fierul, care poate fi precipitat sub forma dc complex 8-hidroxichinolina. in care o molecula dc fier se combina cu trei molecule dc 8-hidroxichinolina, cslc stabil pina la 284°C, sub forma dc 1*'е(С9Н"ОН)з (v. fig. 7-1G). Continuarea incalzirii conduce la descompunerea complexului si daca fierul trebuie sa fie cintarit sub forma de Fe2O3 atunci temperatura de calcinate trebuie sa fie dc peste S93°C. Datorita spalarii si manipularii precipitatului pot rezulta difeicnle in procedeele de uscare, dupa cum se evidentiaza in termogramcle H-K din fig. 7-4. Formarea molibdofosfatului dc amoniu este utilizata in mod obisnuit pentru determinarea gravimetrica a fosfatului. in cazul ii, precipitatul spalat si uscat in aer pierde mai intii apa, in domeniul cuprins pe palier prezentindu-se sub forma (ХН1)2НР(Мо301о)-H2O. Peste 415eC arc loc o pierdere de masa suplimentara, atingindu-sc acum un alt palier corespunzator pentru P2O4-24MoO3 care are o forma de cintarire adecvata. Pentru precipitatul uscat in cuptor, in cazul J, pierderea initiala dc apa nu este prezenta. in cazul precipitatelor spalate 1 si K, nu sc observa nici o pierdere initiala dc apa. Totusi, mai important este faptul ca NTiinO3 este pierdut in domeniul 225—2G0°C, obtinindu-se (XiІ4)3(Р(Мо30ю)4Ь care, prin incalzire peste 510eC, sc transforma intr-un compus stoechiometric PsO4*24MoO3. 90 7.7. SOLUBiLiTATEA in gravimetric, solubilitatea este importanta deoarece reprezinta o masura de natura cantitativa a procesului de precipitare. O solubilitate ridicata poate reprezenta diferenta ca un proces sa fie clasificat drept cantitativ sau necantitativ. ideca clasificarii substantelor, ca fiind solubile, partial solubile sau insolubile este o notiune relativa. Nici un electrolit, slab sau tare, nu este complet insolubil. De exemplu, solubilitatea AgCl este 1,ЗхІ0"5Л  sau 1.43 nig l iu cazul unor conditii experimentale bine definite. Daca un precipitat de AgCl eintareste aproximativ 1 g si volumul solutiei de precipitare este de aproximativ 200 ml, in solutie va tamine o cantitate de precipitat de AgCl de aproximativ 0.3 mg. Aceasta cantitate este detectata cu greu cu ajutorul balantelor analitice obisnuite. Pe masura ce scade masa de AgCl, cantitatea ce raminc in solutie devine mai semnificativa. Asadar, daca dintr-o solutie de precipitat se incearca izolarea a 10 mg, acest lucru nu se face prin procedee gravimetrice uzuale, daca se urmaresc rezultate cantitative precise. Solubilitatea KCiO4 in apa este de 2.04 g 100 ml, fiind clasificat drept partial solubil. in consecinta, nu este posibila o determinare cantitativa a ionilor de potasiu prin precipitarea lor sub forma de KC104. intr-un sistem apos. Solubilitatea raminc destul de ridicata, chiar in cazul in care drept agent de precipitare se foloseste o cantitate marc de solutie ionica de pcrclo-raL Totusi, adaugarea unei mari cantitati de etanul face ca solubilitatea sa descreasca, astfel incit de la un anumit punct, procedeul poate fi folosit in scopuri cantitative. Solubilitatea sarurilor ionice. in general, compusii ionici prezinta era mai mare solubilitate in solve nt i polari, cum ar fi apa. Procesul de dizolvare are loc deoarece moleculele solventului polar au o forta de atractie suficienta pentru a scoate ionii din pozitiile pe care le ocupa in reteaua cristalina. in timpul acestui proces ionii devin solvatati: v+yH.0 MXe> —м(н2о)ж+x(ii2O)  Cu toate ca anicnii si cationii sinl reprezentati sub forma de ioni solvatati, atractia dintre moleculele de apa si ionii metalici este destul de slaba. Datorita faptului ca moleculele de apa si ionii din solutie sint intr-o continua si rapida miscare, numarul de molecule de apa corespunzator pentru un ion metalic tinde sa fie variabil. Numarul mediu este cunoscut sub numele de numar de hidratare. in cristalele care sint hidratate numarul moleculelor de apa este fix. Solubilitatea compusilor covalenti. Solubilitatea compusilor covalenti depinde de caracteristicile structurale ale moleculei. Unii compusi au un caracter ionic, pe cind altii au un caracter aproape covalent. Un vechi dicton din chimic spune ca .substante asemanatoare dizolva in mod asemanator". Esenta acestei afirmatii este ca fortele dintre moleculele similare sint comparabile cu cele dintre moleculele identice. Astfel, noile molecule le pot inlocui pe celelalte, daca sint similare. Fortele care tin impreuna moleculele pot fi clasificate, in ordine crescatoare, dupa cum urmeaza: forte i.ondon (forte de atractie induse intre dipoli), forte de atractie intre dipoli, forte de atractie intre ioni si dipoli .si, in sfirsit legatura de hidrogen. 91 Daca un lichid raminc sub aceasta forma datorita legaturii de hidrogen, atunci o alta substanta, solida sau lichida, poate fi solubila in acest lichid cu conditia sa fie capabil sa realizeze, de asemenea, o legatura de hidrogen. in mod similar, doua substante diferite din fiecare din celelalte clase, pot forma solutii, cu conditia ca una dintre ele sa serveasca drept solvent. in gravimetrie este foarte important sa se ia in consideratie solubilitatea agentului de precipitare, mai ales cind se. folosesc agenti de precipitare organici. Daca agentul de precipitare arc o solubilitate limitata, precipitatul va fi contaminat cu exces de reactiv. Multi dintre agentii de precipitare utilizati contin grupuri de radicali acizi, astfel incit creste solubilitatea lor in apa sau in solvcnti polari, in mod frecvent, solubilitatea unui reactiv folosit in scopuri analitice este marita prin introducerea unui radical de acid sulfonic in molecula. Cunoscindu-se care sint factorii ce influenteaza solubilitatea. poale fi ales in mod adecvat un solvent sau un amestec de solvcnti, sau poate fi marita solubilitatea unui agent de precipitare prin modificarea sa structurala. 7.8. PRODUSUL DE SOLUBiLiTATE Produsul de solubilitate. poate fi utilizat in scopul deducerii conditiilor optime necesare pentru formarea si dizolvarea precipitatelor. Din aceste conditii fac parte mai multe variabile cum sint: temperatura, pll-ul. concentratia agentului de precipitare, concentratia sarii inerte si compozitia solventului. in cazul clorurii de argint, relatiile pentru echilibru si pentru  <p sinl: AgC!(rt^A8+ j Ci  <,, j.sxio-’VDMAg |(ci i La punctul de echilibru. in solutia saturata, reactiile au loc in ambele sensuri. ionii scapa de pc suprafata cristalului si intra in solutie, si in mod simultan ionii din solutie se depun pc suprafetele cristalului. Desi descrise intr-o forma foarte simplificata, aceste reactii implica o cinetica complicata. in mod frecvent, intre produsul de solubilitate si solubilitate exista o relatie simpla. in aceste cazuri, cunoscind produsul de solubilitate. se poate calcula solubilitatea sarii si invers. in cele ce urmeaza se dau cileva exemple de calcul. Extmplid 3.3. Sa sc calculeze solubilitatea molara a A"Ci ( <,, i.S.-iO"") AgCi^Ag* i СГ K,."lAg+l(Ci-|-1.8 * 10 *° (.W)* Hczulti ca: |Ag‘ J - [CTJ - S (solubilitatea) sl deci 1.8xl0_w=SS s=І,31хКГ*Л  Exemplul 7.4. CunosCbid ca solubilii" ten BaSO< este d<- 1,14 x КГ 1  •', sa w calculeze pro. chixul dc solubilitatc. BaSO4(,^Batf -i SO4" K"=|Ba’+J(SOj"J |Ba’4 1.14xl(T*.W |8О^1"1.14х1(Г*М Л',.=[1,І4хКГ*|(1,14х1(Г"| K,,"d,30 x l(Tw (M)’ Folosind notiunea de produs de solubilitatc se poate trage concluzia ca. daca concentratia de Ag4, si СГ este mai mica decit 1.34xlO’s Д , nu se va forma nici un precipitat. Odata ce sc ajunge la aceasta concentratie. AgCi care se formeaza sau se adauga va fi prezent sub forma dc precipitat. Atunci cind concentratia ionica depaseste 1,34 x 10   Л  (si temperatura ramine constanta), solutia este suprasaturata. Daca se ia in considerare o serie de saruri, valoarea produsului de solubilitatc nu indica intotdeauna care este cea mai solubila dintre ele. Acest fapt este ilustrat prin urmatorul exemplu. Exemplul Sa sc calculeze solubilitatea molara pentru Ag.CrO4 (A'r,; 1.1 10",г) ЛйСгО,(")^2Л^-tСгОs" К,.- tA84l!(CrO-.l -1.1 >-. 1U-" (.V  |-Vi=2S rezultate din reactie [CrO7i"s 1.1 xlO'" (2.Si-4.S) x кг4 .w Cromului de argint este mai solubil decit AgCi, desi prdusul sau de so-lubilitate este mai mic decit al clorurii de argint. Posibilitatea de a deduce din punct de vedere calitativ o ordine a solubilitatilor, bazata pc compararea constantelor produselor de solubilitatc, este posibila numai in cazul elcctrolitilor ce prezinta acelasi tip de valenta. Exemplul 1.6. O solutie saturata dc Pbl-, in echilibru cu Pbl-'. solida arc o solubilitatc dc 0,314 mg Pbl'.'inl. Sa se calculeze Kp, pentru Pbl’. PbFM,)5aPb"+ •• 21" к,.=|РЬ*Ч(г-р gPbF, l gPbi-. moi moli dc Pbl’i(‘t ’ 0,514 g’l 245 g mol =2,10 x 10*3 moli.'l [Pbi+J 2,10 x МТ" M |i") --2x2.lt) x iO’3 M K,, • 12,10 xl0"’j(2x 2,10 10’ K" —3,70 l<r"(.V)3 93 Factorii care influenteaza рпкііыіі <lc Notabilitate. Principalii factori caic influenteaza 7<p* sint: temperatura, solventul si marimea particulei. Adeseori, o marire a temperaturii conduce la o crestere a solubilitatii si a produsului dc solubilitatc. Dc exemplu. P1>C12 ( <,, —1,6 X 10"s) este partial solubil ia temperatura camerei, dar se va dizolva in totalitate la temperatura ridicata. Cu toate acestea, sint si exceptii, unele saruri dizolv inel u-se cu pierdere de energie, solubilitatca si produsul lor dc solubilitatc inic-sorindu-se sau schimbindu-se usor, odata cu cresterea temperaturii. in fig. 7-5 sc ilustreaza efectul temperaturii asupra solubilitatii citorva saruri ce prezinta interes din punct do vedere analitic. Directia in care se schimba solubilitatca. in functie de temperatura, poale fi dedusa aplicind principiul lui Le Chatelier. Deoarece cresterea temperaturii reprezinta un stres (o influenta exterioara), echilibrul dintre precipitat si ionii sai din solutie se va schimba dupa cum incalzirea solutiei este endoterma (solubilitatc crescuta) sau exoterma (solubilitate scazuta). Utilizarea unui solvent cu o constanta diekctrica scazuta va conduce in mod obisnuit, la o solubilitatc scazuta. Solubilitatca in apa a unei substante moderat insolubile este adeseori redusa prin adaugarea de alcool sau de alt solvent miscibil in apa. Efectul unui amestec de solventi este aratat in fig. 7-6. Cresterea solubilitatii pentru Ni(ii)-dimetilglioxina odata cu cresterea concentratiei de alcool, este rezul-tatul(l) faptului ca, compusul este covalent si (2) prezentei structurii organice a compusului. Pe masura ce descreste marimea particulei, solubilitatca parc sa creasca. Dc fapt, nu creste dccit viteza de dizolvare, aceasta nefiind o conditie de echilibru. Daca solutia este lasata mai mult timp pentru maturatie, particulele mici se dizolva in mod gradat si saturatia sc mentine prin depunerea unei cantitati echivalente de cristale mai mari. Asadar, cristalele mari cresc pe seama celor mici. Efectul ionului comun. Daca ionul dc clor este adaugat, sub forma de clorura de potasiu, intr-o solutie saturata de AgCi, asupra echilibrului sistemului intervine un stres. ionul comun, ionul de clor, face ca echilibrul sa sc schimbe spre formarea de AgCi solid. Eezultatul evident este o reducere in concentratia ionului de argint din solutie. Daca se mai adauga KCi, con- Fig. 7-5. Solubilitatca unor precipitate de interes analitic. in functie de temperatura. Fig. 7-6. Solubilitatca unor saruri in amestecuri apa-alcool (vezi referintele din fig. 7-5). ccntratia ionului de argint scade in continuare. Acest fapt reprezinta un exemplu al efectului ionului comun, iar marimea efectului poate fi calculata cu ajutorul principiului produsului dc solubilitate. Exemplul 7.7. Sa sc calculeze solubilita-tea AgCi in prezenta unor solutii <!<  KCi ni unnatvarclc concentratii; a) 0,0001 F: b) 0.1 F AgO(s)?aAg+-ra-K>f-[Ag*HCFj=1.8 x 10"w (.W)s a) [Ag+J--5 (solubilitatca) [СГ1-0,0001 + s [.s1(0,0001+ SJ= 1,8x10’* 5" !,75xlO-".tf b) [Ag*]=S [Cri=0,l+5fi0,l (SJ(O,1)=1.8x10** S= 1,8x10"* А  Fig. 7-7. Solubilitatea clorurii de argint in prezenta unui ion commun (KCi). (------) Calculat sl (—) experimental Efectul ionului comun apare evident cind aceasta solubilitatc este comparata cu solubilitatca determinata in absenta ionului comun (v. exemplul 7.2). Trebuie notat, dc asemenea, faptul ca aproximarea facuta pentru |C1") in cazul (b) este rezonabila, deoarece S este foarte mic. Aproximarea, care trebuie controlata intotdeauna, nu trebuie sa fie utilizata in cazul (a). fn fig. 7-7 se compara solubilitatca calculata pentru AgCi cu solubili-tatilc determinate in mod experimental in functie dc concentratia de KCi. Pe masura cc creste concentratia de KCi, se ajunge la un punct in care sohi-bilitatea reala creste, in loc sa scada datorita efectului ionului comun. De exemplu, solubilitatca determinata in mod experimental pentru AgCi intr-o solutie de KCi 0,1 F este de aproximativ 3 000 ori mai mare decit valoarea calculata. Asadar, efeclul ionului comun nu trebuie aplicat fara dis-ccrnamint in procedeele gravimetrice. Cind nu exista date la indcmina. un ghid folositor este de a nu utiliza ionul comun in solutii de concentratie mai mare dc 0,1 F in exces. Faptul ca in fig. 7-7 curba de solubilitatc calculata nu urmareste curba stabilita experimental, arata ca sistemul nu este un sistem simplu in care sa se formeze numai AgCi insolubil. Trebuie sa se ia in considerare patru etape aditionale de echilibru: Ag*-| Cl"^AgCi(aq)  <1 = _ |AgClrtq)l (Ag*l[C.|-| AgCip,, ?-C!-^AgClr  <2 = (AgCCJ (AgCJ<M)HCT] AgCi.- ; Ci-^AgClJ- K3 = lAgClJ-) |ASa7|[crj AgClS'+Cl >*AgCii" Ki (AgClJ-] (AgaJ-исг) 95 La nivele marile de KC.i. fiecare din aceste specii arc o importanta sporita, iar rezultatul evident este o solubilitate ridicata. Deoarece produsul de solubilitate cere concentratii de echilibru pentru ionul de argint si de clor, o interpretare exacta trebuie sa tina seama de toate celelalte echilibre, ca de exemplu cele aratate in cazul sistemului argint-clor. Formarea ionilor perechi si sau hidroliza pot avea loc in alte sisteme simple. Daca solului este o sare a unui acid slab sau a unei baze slabe, solubilitatea va fi afectata de catre pH. in cele ce urmeaza, se da un exemplu al efectului pll-ului: CaC2O.le, ^C.aa 4-(<O; i<". i 10 ’(.U)2=-|Ca2'|(C.O;’l Odata cu micsorarea pll-ului, asocierea va avea ioc conform relatiilor: ll3()+ НэО+ + НС2ОГ;=НІ.Сг04 Asadar, micsorarea pll-ului va conduce la cresterea sohibilitatii ('.аС;0д prin intermediul formarii de iLCjOi' si ii2C2O4. Efectul sarii diferite. O definitie exacta a produsului de solubilitate este data in termeni de activitate. Asadar, pentru MX MX(,,^M X expresia produsului de solubilitate este unde  <*, reprezinta constanta produsului de solubilitate exprimat prin activitati. ’ Daca se inlocuiesc activitatile, rezulta уймы* 1 s> K". "|M ||X i (7.11) YmYx in ecuatia (7.6). reprezinta produsul de solubilitate exprimat prin concentratii si este functie de puterea ionica a solutiei, puterea ionica fiind o masura a continutului ionic al solutiei. Cresterea concentratiei unui ion diferit (o sare diferita este aceea ai can i ioni nu sint comuni cu ionii sarii insolubile aflate in studiu), mareste solubili-tatca precipitatului insolubil, conducind astfel la o crestere a produsului de solubilitate. Daca sc cunosc coeficientii de activitate si  <*M. se poate calcula solubilitatea unui ion diferit la o concentratie fixa. Totusi, in general, acest efect este observat mai mult pe cale experimentala, decil prin calcul. Solubilitatea va fi influentata si de sarcina elcctrolitului aflat in solutie, in mc.d experimental, s-a observat ca se obtine o solubilitate marita pe ma- У6 Fig. 7-8. Solubilitatea sulfatului de bariu (a) si a iodatului de taliu (b) in prezenta unor ioni diferiti. sura ce creste sarcina electrolitului diferit in fig. 7-8, a si b sint prezentate doua exemple tipice. Sarcina ionilor din precipitat influenteaza, de asemenea, solubilitatea precipitatului in prezenta unui clcctrolit diferit De exemplu, solubilitatea BaSO4 creste mai rapid decit cea gasita pentru AgCi, pe masura ce creste concentratia KNO3. Acest fapt este ilustrat in fig. 7.9. in general, cu cit este mai mare sarcina ionilor precipitatului, cu atit mai mare este efectul ionului diferit asupra cresterii solubilitatii precipitatului. Dintre toate calculele privind echilibrul, acelea ce implica produse de solubilitate sint cele mai incerte, in special cind sint utilizate in forma lor cea mai simpla. Adeseori, pot fi implicate mai multe etape de echilibru (formarea complecsilor, hidroliza, formarea ionilor-perechi si asocierea), pe cind in alte sisteme, factorul determinant este puterea ionica. Se poate intimpla sa nu fie accesibile diferitele constante de echilibru pentru aceste reactii. O alta complicatie poate proveni din faptul ca se descopera ca sint implicate clape de echilibru ce nu au fost detectate anterior. Valorile lui la o putere ionica cunoscuta, nu sint accesibile pentru toate sistemele. Adeseori, acele date pe care le avem la indemina nu acopera sirul puterilor ionice intilnitc in metodele gravimetrice. Din acest motiv, chimistul este pus in situatia de a efectua cu buna stiinta calcule ce implica <" eroare. Din fericire, in cazul majoritatii situatiilor de rutina intilnite in l.ibmator. eroarea este mica. Pe de alta parte, exista multe cazuri in care se cere o interpretare mii precisa a unui sistem chimic. Asadar, formulele folosite trebuie sa includa expresii care descriu diferitele echilibre precum si efectul tariei ionice. Pentru aceste silualii, chimistul trebuie sa anticipeze necesitatea de a determina produsul de solu- 7 - Chimic analitica U HOf С.ЭЗ 0.M Ccntenlrcfia KHOj lmoli litrul Fig. 7-9. influenta valentei precipitatului asupra solubilitatii sale in prezenta unui ion diferit. 97 bilitatc la puterea ionica ce prezinta interes si sa determine chiar diferitele constante de echilibru pentru toate etapele dc- echilibru ce sint prezente. 7.9. EXEMPLE GRAViMETRiCE TiPiCE Exista o larga varietate de procedee gravimetrice folositoare. in general, marea majoritate a acestora sint folosite mai curind pentru determinarea speciilor anorganice decit pentru speciile organice. Procedeele graximetrice consuma mult timp si nu pot fi automatizate. Pentru aceste motive. in domeniile in care sint necesare analize repetate, au fost elaborate alte metode. in consecinta, in analizele chimice si in controlul de calitate unde sint determinate specii organice, in cazul analizelor de rutina, nu se intilnesc procedee gravimetrice. Acest fapt este ilustrat prin citeva exemple. Continutul total de proteine din ser poate fi determinat pc calc gravimetrica. in cadrul acestui procedeu. in proba de ser se adauga acetona. Continutul total de proteine este precipitat, filtrat, spalat, uscat si cintarit. 'Toate celelalte metode clinice depind de masurarea unui anumit component de proteine. Colesterolul, determinat in mod frecvent in laboratoarele clinice. poate fi precipitat cu digitonina (un zahar complex care formeaza o specie echimolara cu colesterolul) si apoi filtrat, spalat si cintarit. Sodiul .si potasiul biologic poate fi precipitat sub forma de acetat dc sodiu uranil si zinc si respectiv dc azotit dc potasiu si cobalt. Desi aceste metode au o buna precizie si acuratete, nu sint utilizate din cauza timpului necesar pentru fiecare determinare. Valoarea acestor procedee consta totusi in faptul ca ele sint folosite pentru etalonarea standardelor necesare in cazul metodelor care necesita mai putin timp, precum si pentru a controla siguranta noilor metode elaborate. Pentru aceste motive, procedeele gravimetrice ramin inca foarte valoroase. Determinarea sulfului. Sulful este determinat cu usurinta prin precipitare sub forma de BaSO4 SOt + Ba2* - BaSO4(.) Procedeul poate fi folosit pentru un larg domeniu de concentratie a sulfului. Cu toate ca reactia poate, fi folosita si pentru determinarea ionului de bariu" principala sa aplicatie o reprezinta analiza sulfului. Procedeul experimental pentru determinarea sulfului este dat la sfir-situl acestui capitol. Plecind dc la produsul de solubilitate (Kp4 - 1.3x10 10), se calculeaza solubilitatea, gasind u-se l,14xlO"*.W. in procedeul experimental, solubilitatea este scazuta, datorita efectului ionului comun (ionul de bariu este adaugat in exces de circa 10%) si ridicata datorita prezentei acidului. De exemplu, in mod experimental s-a gasit ca solubilitatea BaSOj este de 0,4 mg 100 ml in absenta 1 iCi si dc 8.1 mg 100 in prezenta HC1 1.0 F. Cresterea temperaturii piua aproape de JOO’C conduce la o crestere a solubilitatii de aproape 1,5 ori fata dc cea observata la temperatura camerei. Un numar de alti anioni formeaza saruri de bariu insolubile si pot produce interferente in determinarea sulfatului. Acestia sint AsO^, AsO’", COj". CO4", F", PO’" si citiva anioni mai putin comuni. Multi dintre ci sint anionii unor acizi slabi. Asadar, daca solutia este acidulata, va avea loc o 98 asociere, reducind astfel influenta antonului. Dc exemplu, in prezenta luiCOj", concentratia antonului C03_ scade, odata cu micsorarea pH-ului, deoarece: СОз" +1 l3O*^i iCO3" +112O i !CO3* + i i3O*?=*i i2CO3 4-1 iaO in acest fel, asocierea cc are toc. va depinde dc concentratia ionului de hidroniu si de constanta Ka a acidului slab cc este format. Daca ionul de bai iu este determinat prin precipitarea sulfatului, trebuie sa fie absenti anumiti ioni metalici, deoarece ei formeaza, de asemenea, sulfati insolubili. interferentele cele mai comune sint Ag*. Ca2*. Hg.P, Pbi+ si Sr2*. Aceste interferente la fel ca si alli cationi sau anioni care interfera, pot fi inlaturate printr-o metoda de separare adecvata. Multi cationi si anioni sint coprecipitati cu BaSO4. in general, coprcci-pitarea cationilor multivalcnti este cea mai marc si adeseori scaderea pll-ului solutiei reduce coprecipitarea. Coprecipitarea XO.i  N07 si CiO? are toc intr-o masura destul de mare, pentru a garanta inlaturarea tor inaintea precipitarii sulfatului. Pentru inlaturarea ionilor se pot utiliza citeva procedee generale. De exemplu, ionii N07. N07 si CiO? sint indepartati prin incalzire, in mediu de HCi. Unii cationi pot fi inlaturati inainte de precipitare, sub forma de carbonati sau hidroxizi. Tot usi, trebuie sa fie luate unele masuri dc precautie pentru ca. odata cu aceste precipitate, sa nu sc inlature si sulfatul. in unele cazuri sc modifica starea dc oxidare. Dc exemplu, coprecipitarea Fe este redusa foarte mult prin schimbarea starii sale dc oxidare de la 3* la 2*. Un procedeu foaite util este de a transforma interferenta produsa de cationi intr-un complex stabil prin adaugarea unui agent de complexare (mascare) (v. cap. 15). Ca urmare a studiului BaSO4 microcristalin, se poate afirma ca, coprecipitarea este produsa mai mult prin absorbtia ionilor straini, dccit prin acoperirea suprafetei exterioare. in general, coprecipitarea antonilor sub forma de saruri de bariu sau a cationilor sub forma de sulfati metalici urmeaza mecanismul indicat in subcapitolul privind coprecipitarea. in cazul probelor complexe si pentru o exactitate cit mai marc trebuie sa sc controleze cu atentie o seric de factori experimentali cc influenteaza marimea coprecipitarii, cum sint: concentratia ionilor straini, temperatura, ordinea in care sint amestecati reactivii, ordinea relativa in care sint adsorbiti diferiti ioni si tratamentul la care este supus precipitatul dupa formare. in mod obisnuit, precipitatul este filtrat pi intr-o hirtie dc filtru fina, care nu lasa cenusa. Filtrarea mai poate fi facuta si cu ajutorul unui creuzet Gooch sau a unui creuzet filtrant din portelan. Daca sc utilizeaza hirtie dc filtru, aceasta este apoi transferata intr-un creuzet de portelan tarat unde hirtia este uscata in mod gradat si eventual carbonizata si indepartata sub forma de C02 si vapori dc i f20. Daca acest lucru este facut intr-o atmosfera saraca in oxigen, carbonul din hirtia dc filtru va reduce BaSO4 la BaS. BaSO44-4C - BaS4-4CO(<) Pe masura ce carbonul este eventual indepartat sub forma de C02, oxigenul din atmosfera va rcoxida BaS la BaSOj. BaS4-2O2 - BaSO4 Cu toate acestea, daca nu exista suficient oxigen sau daca reducerea arc toc intr-o masura mai mare, este bine ca precipitatul racit sa fie tratat cu o 99 picatura de H2SO< concentrat si apoi reincalzit. in acest fel, H2SO< oxideaza BaS, iar excesul de H2SO4 este indepartat la temperatura ridicata. BaS+H2SO4 - BaSO4+H2S BaSO4 este uscat, la masa constanta,"intr-un cuptor cu inufla sau cu un arza-lo." tip Meerker. in cazul procedeelor clasice, se dau urmatoarele indicatii: creuzetul este incalzit pina la rosu si se mentine apoi la aceasta temperatura timp de o ora. Din termograma prezentata in fig. 7.4 se poate vedea ca odata cu cresterea temperaturii are loc o usoara pierdere dc masa. Aceasta se datoreaza pierderii apei de adsorbtie. Calcinarca BaSO4. la masa constanta, trebuie sa se faca la o temperatura de cel putin 800’C (de preferat peste 950’C). La inceputul prezentarii determinarii sulfului, s-a presupus ca in proba acesta este prezent sub forma de anion de sulfat. Multi compusi contin insa S in alte forme dc oxidare. Aplicarea metodei prezentate pentru determinarea sulfului din astfel de probe necesita oxidarea acestuia la starea dc oxidare 6* (SO4"). Dupa cc s-a executat acest lucru, procedeul de determinare a S este acelasi ca si in cazul in care proba ar fi continut de la inceput S sub forma dc sulfat Determinarea nichelului sub forma de Ni-DMG. Dintre agentii de precipitare organici, dimctilglioxima prezinta un grad inalt dc selectivitate. in solutii acide este precipitat numai Pd2*, in timp ce in solutii bazice slabe este precipitat Ni2*. Alti ioni metalici cum sint Со2*, Cu2* si Zn2* formeaza complecsi solubili. insolubilitatea complecsilor de Pd2* si Ni2* in comparatie cu complecsii dc Со2*, Cu2* si Zn2* se datoreaza structurii complexului. Studiile de difractie efectuate cu raze X au aratat ca complexul de Ni2* este planar si ca atomii dc nichel din moleculele vecine sint asezati unul peste altul (la 3,25 a), in linie, formind unghiuri drepte cu planul moleculelor. Asadar, desi slaba, in molecule exista o legatura intre atomii dc Ni. in contrast cu acest fapt, structura complexului de Cu2*, arata ca atomii de cupru sint ali-niati deasupra unui atom de oxigen (Cu —O. 2.43 A) si ca partea organica a complexului este asezata in mod paralel. Complexul de Pd2* cu DMG este similar cu complexul de Ni2*. Aceasta configuratie cristalina este ilustrata in fig. 7.10. Alte proprietati ale complexului Ni-DMG sint prezentate in cap. 15. Fig. 7-10. Structura cristalina a complexului nichcl-dimetilglioxima. 100 Procedeu! pentru determinarea gravimetrica a Ni2* este foarte direct. O solutie de DMG, 1% in greutate, este adaugata intr-o solutie acidulata de Ni2*, care este apoi alcalinizata cu NH3. Precipitatul, care de obicei nu are coprecipitari. este apoi lasat sa se matureze o ora la 60°C, pentru a creste marimea cristalelor. Dupa racire, precipitatul este filtrat printr-un creuzet de sticla (se poate utiliza si un creuzet Gooch), uscat la 100—120°C si cintarit sub forma de Ni-DMG (Ni(C3ii14O4N4)]. Precipitatul arc o culoare rosu-carmin si un aspect alunecos si voluminos. Din acest ultim motiv se folosesc doar mici cantitati de Ni2*. O termograma tipica este prezentata in fig. 7.4. Din termograma se poate trage concluzia ca stoechiometria precipitatului corespunzind Ni(C"H14O4N4) este stabila intre 80 si 170°C. Peste aceasta temperatura are loc descompunerea portiunii organice a moleculei. Determinarea carbonului si hidrogenului. Numarul total al determinarilor executate pentru C si ii poate depasi toate celelalte combinatii. Pe scurt, din analizele de C si H este posibil sa se stabileasca stoechiometria compusului si raportul empiric al atomilor compusului. Aceste date, combinate cu alte masuratori fizice si chimice, permit chimistului sa caracterizeze substanta respectiva. in general, aceste informatii se obtin pc o proba cinta-rind circa 10 mg. Microdeterminarea se bazeaza pe sistemul de combustie Pregl si reprezinta un exemplu de metoda gravimetrica in care sint cintariti produsii volatili. Aceasta metoda implica descompunerea substantei intr-un curent dc oxigen, in prezenta unor catalizatori 2ДО,+2ф<к - J H80w+2xC02(O (7.7) Aparatul Pregl poate fi impartit in trei sectiuni: (1) cataliza oxidanta, (2) colectarea si cinlarirca apei si bioxidului de carbon si (3) controlul si trecerea oxigenului. in fig. 7-11 sc prezinta o schema tipica pentr u aparatul Pregl, in care acesta este separat in partile sale. Proba este plasata intr-o mica nacela, introdusa intr-un tub de combustie, vaporizata prin incalzire si descompusa intr-un curent lent de oxigen trecut prin tubul de combustie. Drept catalizator sc foloseste un amestec de oxid de cupr u si cromat de plumb. Pentru indepartarea produsilor dc oxi-dare ai sulfului si halogenilor sc adauga argint metalic, iar pentru indepartarea pretinsilor de oxidate ai azotului se adauga bioxid dc plumb sub forma de granule. Partea notata cu D serveste pentru uscarea oxigenului si indepartarea gazelcr interferate in curentul dc oxigen. Apa si bioxidul dc carbon sini impinse dc oxigen din tubul dc combustie in tuburile dc cintarire J si К (fig. 7.11). in tubul J apa este absorbita de o substanta higroscopica dc obicei Mg(C104)2, in timp ce, in tubul K, bioxidul dc carbon este adsorbit de un amestec de NaOH —azbest cunoscut sub numele de "ascarit**. Daca s-ar folosi o ordine inversa, in tubul pentru CO2 s-ar adsorbi atit CO2 cit si i12O. Greutatea fiecarui tub ce contine umplutura este dc ordinul a 6 — 10 g. Pentru a determina cantitatea de apa si de bioxid de carbon din proba, fiecare tub este cintarit inainte si dupa adsorbtie. Pentru a obtine rezultate precise si exacte este necesar ca ininuirca si cintarirea tuburilor cu ikO si CO2 sa se faca cu multa atentie intrucit cresterea in greutate va li in domeniul 1..20 mg, in functie dc marimea probei si continutul de C si 1-1. Precizia va depinde de cintarirea probei si dc tipul microbalantei; precizia cea mai buna se obtine cu ajutorul balantelor micro- 101 Fig. 7-11. Aparat do combustie tip Proci si modul dc umplere a tubului dc combustie: A — regulator dc presiune; В — debitmetru; C — prelncalzitor; i) — tub sub forma de U; E — arzator Bunscn; E — manson do nichel; G — tub de combustie; H — cuptor electric;   — mojar de incalzire; J — tub pentru absorbtia apei; К — tub pentru absorbtia bioxidului de carbon; L — tub de uscare; .W — sticlii tip Mariotte. Umplerea tubului de combustie: l — nacela pentru proba; 2 — sirma dc argint 3 — dop de azbest; 3 a — dop de azbest pentru strangulare; 4 — amestec de oxid de cupru-cromat de plumb; 5 — granule de bioxid de plumb. analitice speciale. Chiar cu aceste balante este necesar sa se stabileasca un mod de lucru ce trebuie urmat cu scrupulozitate. De exemplu, tuburile de sticla sint sterse in mod uniform cu o piele de caprioara, intotdeauna de acelasi numar de ori si in aceeasi directie. De asemenea, trebuie controlat timpul dintre stergerea si cintarirea tuburilor. Ca sursa dc oxigen se foloseste un rezervor eu oxigen, iar clementele A, В, C si M au importanta functie de a mentine un debit precis de oxigen. in ultimii ani. pentru determinarea CO2 si H"O a fost utilizata cromato-grafia gazelor (cap. 21). Aceasta metoda nu este tot atit de exacta ca metoda gravimetrica, in schimb rezultatele sint obtinute mult mai rapid. 7.10. PRECiPiTAREA OMOGENa in stare suprasaturata, cind sint combinate, o solutie de precipitare si o solutie ce contine proba de analizat, va avea ioc o precipitare. Formarea de cristale neregulate si coprecipilarea nu pot fi evitate in intregime, chiar daca se foloseste o agitare rapida, iar solutiile, foarte diluate, sint adaugate incet. Un mijloc dc a mentine un grad de suprasaturatie foarte scazut este de a genera conditii de precipitare "in situ". Datorita acestui procedeu, numit precipitare omogena, nu va apare nici un domeniu de suprasaturatie locala si deci suprasaturatia este neglijabila. Rezultatul evident este formarea unor cristale mari, aproape perfecte si lipsite de coprecipitari. Pentru realizarea conditiilor de precipitare sint utilizate doua procedee diferite. in cadrul primului, vor fi adaugati reactivi care vor provoca marirea sau micsorarea pll-ului solutiei .in situ". 102 temperatura t'C) Fig. 7-12. Termograme pentru hidroxid de aluminiu precipitat in diferite conditii: A — amoniac in solutie apoasa; ii — amoniac ga-zos; C — uree: D — uree  acid succinic. in al doilea caz, agentul de precipitare va fi generat incet, prin intermediul unei reactii de hi-droliza sau de sinteza. Pentru a schimba pll-ul solutiei pot fi utilizate citeva reactii diferite. Unul din cele mai bune mijloace de a mari pll-ul este reactia dc hidroliza a ureii (ii2NCONH2): O и N2NCNH24 i l2O — 2Ni l3 -f-CO2 (7.8) Utilizind aceasta reactie, multi ioni metalici diferiti pot fi precipitati sub forma de hidroxid. De exemplu, pentru a precipita Al3* sub forma de hidroxid. ureca este adaugata intr-o solutie acidulata de Al3'. Pe masura cc solutia este incalzita. ureca hidrolizeaza, cliberind NH3 care neutralizeaza ionul de hidroniu din solutie si Al3* precipita sub forma de hidroxid, cind se atinge un pH de circa 4,1. Alti ioni metalici sint precipitati in acelasi mod. Un avantaj este dat in plus, de faptul ca precipitatul este mai dens, mai mare si mai usor de filtrat. Adeseori, cele mai bune conditii de precipitare includ prezenta ionului dc sulfat sau succinat, atunci cind produsul de precipitare este un sulfat bazic sau. respectiv, un succinat. Alte reactii folosite pentru marirea pH-ului sint hidroliza acetamidei. cianatului de potasiu sau hexametilentetraminei. Termograma prezentata in fig. 7-12 ilustreaza imbunatatirea formei cristaline, in cazul precipitarii omogene a Al3*, sub forma de hidroxid, fata de precipitarea conventionala. Pierderea dc masa corespunde pierderii apei la transformarea Ai(O!i)3‘ •xil2O in Л12О3. in cazul precipitarii. in conditiile furnizate de solutia de amoniac. pentru precipitatul de aluminiu gelatinos hidratat sc observa o pierdere de masa graduala. Cind aluminiul este, precipitat in mod omogen, pierderea de masa este mai uniforma si stoechiometria mult mai clar definita, formin-du-se un precipitat mult mai bine definit din punct de vedere cristalin. Caderea accentuata prezentata de curba D se datoreaza descompunerii suc-cinat ului. Termogramele releva de asemenea faptul ca. pentru precipitatele de aluminiu omogene, sc atinge mult mai usor o temperatura de calcinate corespunzatoare. Pentru micsorarea pll-ului sau pentru a genera ioni de sulfat necesari precipitarii ionului de bariu, se poate folosi hidroliza acidului sulfonic sau a persulfalului de potasiu: NH,S0,H+2H,0 NHr+H,O*+SOi" SsO?'+3H.O 2SO5"+2H,O* Pentru producerea antonilor care formeaza precipitatele cu ionii metalici in conditii de precipitare omogena se dovedeste foarte folositoare hidroliza estetilor. in plus, aceasta hidroliza reprezinta si o metoda pentru micsorarea pH-ului solutiei. Exemple tipice sint reprezentate de producerea omogena 103 a sulfatului, fosfatului si oxalatului, in conditiile hidrolizei dimetilsulfatului. trimetilfosfatului si respectiv, dimetiloxalatului. Pentru precipitarea omogena a precipitatelor de sulf se foloseste hidro-liza tioacetamidei: S O ii л ii CH3C—NH.+H.0 —* CH3C—NH.+H.S Aceasta reactie este folosita in mod frecvent in schemele de analiza calitativa, eliminindu-sc in acest mod colectarea H2S sub forma gazoasa. Un exemplu tipic, in care agentul de precipitare este produs prin intermediul sintezei, este prepararea "in situ" a dimctilglioximei: CH3—C=O | +2H2NOH CH3-C=O CH3-C=NOH ---*  CH3—C=NOH 4-211,0 Pe masura ce DMG este produsa in mod omogen, ca formeaza cu ionul de nichel un precipitat cristalin bine definit si usor de filtrat in tabelul 7.3 se prezinta alti reactivi ce isi au aplicatii in precipitarea omogena. Tabelul 7.3. Precipitari din solujii omogene Precipitatul Reactivul Elementul precipitat Hidroxid Uree Al, Ga, Th, Fc(iil), Sn, Zr, Acctamida Ti Chelat metalic sl HjOj Fe(lii) Fosfat Trlctilfosfat Zr, Hf Uree Mg Oxalat Dimctil sau dietlloxalat Th, Ca, Am, Ac, paminturl mre. Mg, Zn, Ca Sulfat Uree sl oxalat Ca Dimetllsulfat Ba, Ca, Sr, Pb Ba, Pb, Ha Ba Acid sulfamic Persulfat de amoniu Sulfit Tioacctamida Pb, Sb, Bi, Mo, Cu, As, Cd, Sn, Hg, Mn lodat lodura si clorat Th, Zr Pcriodat si ctilendlacctat Th, Fc(iil) Cc(lV) Cc(Hi) si bromat Carbonat Tricloracctat Paminturi rare, Ba, Ba Cromat Urce si bicromat Ba, Ba Cr (iU) si bromat Pb Clorura Complex dc Ag si amoniu si p-hidroxlelllacetal Ag Dimetllglloxlma Uree sl chelat metalic Ni 8-Hidroxicbinoiina Uree si chelat metalic Al Fluorura Acid fluoroboric La 7.11. CALCULE Exemplul 7.3. O proba de aluminat K3SO4 *Alt(SO4b *24HtO contine numai impuritati inerte si clntarcstc 0,9247 g. Dupa dizolvare, aluminiul este precipitat sub forma de complex 104 (•) Al**-8-hldroxichinolina [Al(C,H4N0),J. Precipitatul este filtrat, spalat ti calcinat plna la A1"O, care a cintarit 0,09170 g. Sa sc calculeze Al% ti S% din proba. 2Ai masa Ai4OS x     X100 Al%---------------------------- masa probei 2x26.98 0,09170 g x---------x 100 102,0 A,%=-------------------------------‘-5"S%=S"% (b) Pornind dc la stocchiometria aluminiului, 2A1 sint stocchlometrici cu 4S; asadar: 4S masa A1,O, x — ----x 100 s%-----------------— masa probei 0,09170 g x 4x32,06 x 10O 102,0 s%------------ Extmplul 7.9. Un compus organic care a fost purificat prin recristalizari si avlnd un punc-dc topire de 121 —122’C, a fost oxidat in aparatul dc combustie din fig. 7.11. Masa probei, masa tubului umplut cu Mg(O0")t si masa tubului cu Ascarit au fost detert minate cu o microbalanta* fiind dc 4,432 mg: 30,148 mg si respectiv 104,710 mg. Sa sc calculeze H% si C% din proba, stiind ca, dupa combustie, tubul cu Mg(ClO4)s si tubul cu Ascarit au cintarit 32,616 mg si respectiv 115,307 mg. C*H,+(z+y 2)Oa Tubul cu MgtClO^ ar 2)H,O+xCO, Tubul cu Ascarit masa tubului 4-Ha0=: 32,616 mg masa tubului masa H,0 = 30,148 mg = 2,468 mg 2H masa ii.O x---- X100 H-O H%>-----------------!------- masa tubului 4- C0"= 115,307 mg masa tubului masa COa = 104,710 mg = 10,507 mg C masa СО* X ----- x 100 СО, masa probei 2x1,098 2,468 mg x ------- x 100 18,02 H%---------------------------- 4,432 mg H%=6,23% masa probei 12,01 10,60 mg x ----- xlOO c%-----------,, J'1'"1----- 4,432 mg C%-65,27% 7.12. iNTREBaRi 1. Sa se enumere etapele esentiale intr-un procedeu gravimetrie tipic. 2. Care din etapele din intrebarea 1 este esentiala, atunci cind principalul scop este purificarea probei? 3. Sa se defineasca termenul de factor gravimetrie si sa sc descrie medul in care este el utilizat. 4. Cum trebuie sa fie un factor gravimetric: marc sau mic? Dc cc? • Masele pot fi inregistrate pina la 0,001 mg pe o oscilatie libera a microbalantci, utili- zind valoarea de sensibilitate a balantei. 105 5. Scrieti factorii gravimetrici pentru fiecare din urmatoarele substante utilizlnd formulele chimice pentru masele moleculare: Substanta clntarita Substanta cautata Substanta clntarita Substanta cautata a) AiPO, Al c) Fe,O, Fe,O, b) AiPO, A 1,0, f) KCiO, Gl, c) Mg,P,O, •V>" g) BiOCi Bi,O, c) Fc,O, Fe h) CaCO, СО, 6. Care este diferenta dintre forma de precipitare sl cea de cintarire? 7. Care este diferenta dintre .masa constanta" si .masa absoluta"? 8. Sa se descrie stadiile care au loc la formarea unui precipitat. 9. Care este diferenta dintre un coloid si un nucleu? 10. Dc cc este bine sa existe posibilitatea determinarii structurii cristalului? 11. Cc fel de informatii despre o substanta pot fi furnizate de structura sa cristalina? 12. Ce este maturatia sl care este rolul sau? 13. Sa se enumere tipurile de coprecipitare. 14. Sa se arate cum poate fi utilizata coprecipitarea in mod avantajos. 15. Ce este suprafata de adsorbtic? Cum poate fi ca redusa la minimum? Cum poate fi murita? 10. Dc cc este dificil sa sc filtreze un precipitat gelatinos? 17. Care sint avantajele sl dezavantajele agcntilor de precipitare organici, in comparatie cu agentii de precipitare anorganici? 18. Sa se compare solubilitatca compusilor organici sl anorganici in apa si in ctanol. De cc exista aceasta diferenta? 19. Sa sc scrie expresia produselor de solubilitatc pentru urmatoarele substante: a) Cal'. e) Ag,CrO| b) MgsP,0, f) Ca,(1’0,5, c) AiPO, g) Cu,S "0 Mg(OH), h) HgS 20. Care sint factorii cc influenteaza constanta produsului dc solubilii: te? 21. ("ire sint factorii cc influenteaza solubilitatca unei sari .insolubile"? 22. Sa sc faca diferenta dintre concentratie si puterea ionica. 23. Sa se scrie ecuatiile care ilustreaza modul in care poate fi eliminat POt", atunci cind este o interferenta in cazul determinarii gravimetric.- a sulfatului. 21. Care este etapa chimica ce trebuie inclusa in determinarea gravimetrica a sulfului dlntr-un minereu de sulfuri, prin metoda sulfatului de bariu? 25. De cc Ba(N<>,). nu este utilizata ca solutie dc precipitare pentru sulfat? 24. Ce s ar putea intlmpla daca un complex Ni-DMG ar fi incalzit la 1 0iX"*C? Sa se serie o reactie pentru acest lucru. 27. De ce se utilizeaza alcoolul, ca solvent la prepararea reactivului DMG? 28. Sa se explice de cc in amestecurile dc alcool-apa, creste solubilitatca Ni-DMG odata cu cresterea concentratiei de alcool. in timp cc solubilitatca BaSO, descreste. 29. Sa se enumere sursele de eroare posibile la determinarea C si il prin metoda Pregl. 30. Dc cc tubul cu Mg(C10,), este plasat inaintea tubului cu A'carit in trenul dc combustie prezentat in fig. 7.11? 31. Sa se explice urmatoarea afirmatie: .Structura unui compus ce contine C si 11 nu poate fi dedusa cin determinarea si H%. 32. Cc este precipitarea omogena sl la cc foloseste aceasta? 33. Sa se scrie reactiile de hidroliza pentru fiecare din urmatoarele substante: a) (CH,CH,O),PO i" (011,05,50, c) (СН,О>,С,О, 7.13. PROBLEME 1. Plcclnd de la produsul de solubilitatc, sa se calculeze solubilitatca pentru fiecare din substantele urmatoare (pentru valorile K,, vezi anexa ilj, •a. Agi c. Pb(iO,5, e. Ca,(PO4), g. PbrfPO,), •b. MgF, d. Ag,CrO, f. CdS h. llg,Ci, • Pentru problemele marcate cu asterisc, raspunsurile sint date la bfiesitul cartii. 106 2. Sa se calculeze produsele de solubilitate, pornind dc la solubilitatea fiecareia din substantele urmatoare: •a. 3.205 Я TiC1 per 1 000 ml •b. 8,510 mg Mg(Oii). per 1 000 ml c. 6,41 :< lo"4 mmoli liini Pbl- d. 26.05 mg AgtSO, per 50 ml •e. 60.6 mg AgjPO4 per 100 ml f. 0,167 mg AgSCX per 1 000 ml 3. Sil sc calculeze concentratia dc Ca1*: a. in 1.000 litri dc solutie saturata de CaF. si •b. dupa adaugarea a 0.1 moli NaF. 4. Sa sc calculeze concentratia de SOj": •a. in 500 ml de solutie saturata dc Ag.SO4 si •b. dupa adaugarea a 0.1 moli de AgXO, in solutia de la pct. a. 5. Sa sc calculeze concentratia in ppm pentru Bl**: •a. in 1,000 litri de solutie saturata dc BitS" si b. dupa adaugarea a 0,1 moli de Xa4S in solutia de la punctul a. 6. Sa se calculeze concentratia dc Ag* in solutie, sub forma de mgAg' ml, daca se amesteca 25.0 ml dc AgXOj 0.1230 F si 75.0 ml dc XaCi 0.04100 F. 7*. Daca se amesteca 150 ml dc AgXOj 0.0250 F si 50 ml dc Ха4РО4 0.0250 F, sa se calculeze concentratia dc Ag* si P()J" din solutie, in ing ml. 8. Care din urmatoarele solutii contine mal inulti ioni de argint: o solutie saturata de AgCl sau de Ag-Cr-O;? 9. Daca intr-o solutie care arc o concentratie dc 0.1 F in ioni de clor si 0,1 F in ioni de brom se adauga o solutie de AgXOa, care dintre ioni va precipita mai inlli? 10*. O proba dc 1.0000 g minereu de zinc a fost dizolvata, zincul a fost precipitat sul" forma de fosfat si cintarit sub forma dc ZnjP-Oj. Sa sc calculeze procentul de Zn din proba, daca Zn.P.O- a cintarit 0,6611 g. 11. O proba dc 1.1000 g de piatra de var a fost dizolvata, calciul precipitat sub forma de oxalat s! cintarit sub forma dc CaO. Sa sc calculeze procentul dc CuCOj din proba, daca (210 a cintarit 0.5110 g. 12. Tctrafcnilboratul dc sodiu, NaB(C,H4)4. este un precipltant utilizat pentru potasiu. Care este procentul dc KjO dinlr-un fertilizani, atunci cind dintr-o proba de 0.4315 g se obtin 0,1880 g dc К В (Ctii4),. ' 13". intr-uncie preparate farmaceutice, hislamlna (1) poate fi determinata prin precipitare cu acid nitranilic (11): СsП,Х, ; С*Н;Хг0,-. CjH"X, • CJiiXiO, i 11 iii Daca o tableta cintarestc 0,9711 g si precipitatul (iii) "intareste 0,0899 g. sa se calculeze continutul dc histamina, in mg per tableta. 15*. in laboratoarele clinice, sodiu! din ser poate fi determinat prin precipitare sub forma dc ХаХп(иОгЪ(СН,СО2), -9ИгО. Daca s-a luat 1.00 ml dc ser si dupa tratamentul adecvat s-au obtinut 0.2153 g de XaZn(l,'Oj>j(Ci l3COs)" -9H.0 (1592) sa sc calculeze continutul dc Xa, in mg per ml de ser. 15. Care este masa lui V in precipitatul din problema 14. 16*. O proba de 0.6159 g dc cloruia dc bariu diliidratata impura, a cintarit 0,5401 g dupa ce a fost uscata la 250’C. Sa se calculeze H2O% din proba. 17*. O proba dc FcSOj-(XiijijSOj-eiLO ce contine numai impuritati inerte, cintarcstc 1.1610 g. Dupa dizolvare, fierul este oxidat, precipitat sub forma dc complex Fc1*-8-hidrexi-chinolina, |Fc((y i4XO)j]. filtrat si calcinat la Fc-Q"- Sa sc calculeze S% din proba, daca Fc3O3 "intarea 0,2120 g. 18. L'tilizind datele din problema 17, sa sc calculeze continutul dc fier din proba, sub forma dc Fe3O4. 19. O proba dc fertilizani de 1.2510 g a fost dizolvata si fosforul a fost precipitat sub forma dc MgXH,PO4. Precipitatul a fost colectat, calcinat la MgjP-Oj si cintarit obtinindu-sc 0.2612 g. Sa sc calculeze continutul de fosfor, sub forma de P,O4%. 20". Sulfatul de atropina, iV, un aloloid care este utilizat drept anticolinergic. poate fi determinat pc cale gravimetrica prin precipitare cu letratiocianodiamonocromat de amoniu, cunoscut sub numele dc sarea iui Rcineckc, V, (Ci7HeOlXH*)+NH<(Cr(NH3)J(SCX)1)-(Cni1eO1XH*)(Cr(NH")i(SCX)r]1.j+X" iV V vi 107 Daca sulfatul de atropina impur cintarca 0,8188 g ti precipitatul, Vi, clntarca 1,2040 g, sa sc calculeze continutul de atropina % (CnHgjOjN), iV A, din proba. 21. Pentru a sc confirma puritatea unei probe de colesterol (СгН4в0), utilizata drept standard pentru determinarea colesterolului, (Vil), din singc, s-au utilizat o seric dc teste fizice ti chimice. O parte din aceste masuratori, incluzlnd determinarea С, H ti O (prin diferenta), s-au efectuat utilizind trenul dc combustie din fig. 7.11. Proba clntarca 8,415 mg.'Tubul cu Mg(ClO4)i clntarca 112,162 mg inainte ti 35,330 mg, dupa combustie, in timp ce tubul cu Ascarit clntarca 28,415 mg inainte ti 131,804 mg dupa combustie. Sa se compare continuturile de C%. H% ti 0% gasite in laborator cu continuturile reale dc C%, H% ti O%. 22. Continutul dc sodiu din ascorbatul dc sodiu, Viii (acidul ascorbic este vitamina C iar sarurile sale, la fel ca ti acidul liber sint utilizate in preparatele continlnd vitamina C), poate fi determinat pe scara micro, prin incalzirea probei cu HXSO4 ir.tr-o mica nacela dc portelan aflata intr-un curent continuu de aer. Cind sc usuca, sodiul este transformat in NatSO", iar materia organica este pierduta si b forma dc COj ti HSO. Sa sc calculeze continutul dc Na% din proba dc ascorbat de sediu, daca nacela clntarca 514,428 mg, nacela plus proba cintarcau 524,622 mg, iar nacela plus reziduu) clntarca 518,084 mg. 23*. Ccn.pui.v). 3(3,4 dih:drox:fcnil)alanir.a, iX, cunoscut drept DL-Dcpo, este un important compus folosit in chimia creierului ti in studiul bolii lui 1’arkinscn. Daca se ia o proba j dc 10,125 mg, pentru analiza C si H sa se calculeze cantitatile dc COj ti H,O, in mg, care se formeaza. 108 24*. Continutul de clor dintr-un icrbi-cid, (2, 4-diclorofcnoxi) acid acetic, X, a fost determinat prin combustie intr-un mlcroba-lon cotat pentru combustie in oxigen (fig. 7.13). O proba dc 12.194 mg a fost infasurata in hlrtic de filtru, plasata intr-un cos dc platina iar hlrtia+proba au fost calcinate in atmosfera de oxigen in balonul cotat care continea cltiva ml de solutie de Na,Ox. Dupa combustie, solutia se aciduleaza cu HNOj, sc adauga o solutie dc AgNOx, se maturcaza clonira de argint si se filtreaza prlntr-un creuzet dc sticla sintetizata, utilizind tehnici micro. Sa se calculeze continutul dc Ci % din proba, daca creuzetul gol clntarcstc 42,318 mg sl creuzetul plus clo-rura de argint clnlarcste 54,438 mg. 25. O proba organica contlnlnd fosfor clntarestc 8,966 mg. Proba a fost arsa in atmosfera de oxigen intr-un mlcrobalon cotat utilizind drept solutie de captare HNO" diluat. Fosforul, care a fost transformat in PO*"• Fig. 7-13. Microbalon cotat pentru combustie in atmosfera de oxigen. a fost precipitat prin adaugarea unei solutii dc mollbdat dc amoniu. Precipitatul a fost izolat intr-o bagheta de filtrare. Sa se calculeze continutul de fosfor din prob?, sub forma de PXOX%, daca bagheta de filtrare clntarca 61,402 mg si balonul plus precipitatul de (NH()i(PMouO*>) clntarca 68,393 mg. 8. NEUTRALiZAREA iN CHiMiA ANALiTiCa 8.1. iNTRODUCERE in cadru] analizelor volumetrice se utilizeaza in mod extensiv procedee analitice bazate pc neutralizarea dintre un acid si o baza. Astfel, poate fi determinata, cu un inalt grad de precizie si exactitate, o intreaga serie de acizi si baze de natura organica sau anorganica. in general, procedeul necesita dizolvarea probei acide sau bazice si apoi titrarea solutiei cu un titrant standard, bazic respectiv, acid. Desi, in acest capitol sc subliniaza importanta acestui procedeu, mai ales in cazul aplicatiilor necesare analizelor, trebuie sa se reliefeze faptul ca principiile neutralizarii sint. dc asemenea, foarte importante si in cazul altor discipline. in acest capitol va fi prezentata inpcrtanta a cinci subiecte principale: (1) acizi si baze tari si slabe; (2) sisteme conjugale acid-baza; (3) sisteme tampon; (4) relatii si calcule privind concentratia ionului dc hidroniu (pil) pentru un sistem dat; si (5) aplicatii in analiza cantitativa. 8.2. TEORii PRiViND CONCEPTUL ACiD-BAZa Cea mai importanta contributie la elaborarea teoriei acid-baza a fost adusa de catre Arrhcnius in 1881. care a considerat-o drept o parte a teoriei generale privind disocierea electrolitica. in cadrul acestei ipoteze, el a considerat drept acizi si baze, acele specii care produc ioni de hidrogen si respectiv, ioni de hidroxid. atunci cind sint dizolvate in apa*. Desi aceasta conceptie a fost si este foarte utila, are citeva limite. De exemplu, definitiile se aplica numai in cazul solutiilor apoase. Urmatoarea etapa majora in elaborarea teoriei acid-baza, a fost in anul 1905 cind Franklin a incercat sa includa solventul in teoria acid-baza. in definitia propusa de el. un acid este un solut care elibereaza un cation caracteristic solventului, iar o baza este un solut care elibereaza un anion caracteristic solventului, llustrind acest fapt, amoniacul lichid ionizeaza conform ecuatiei: NH3+Ni Ht4-NH; Asadar, Nii4Ci si NaNH* sint saruri acide si respectiv bazice, in amoniac lichid, deoarece ele furnizeaza speciile si NHL in 1923, Bronsted si Lowry, au definit in mod independent unul de altul un acid drept o substanta capabila sa doneze un proton altei substante, iar o baza drept o substanta care accepta un proton. Aceasta teorie arc doua avantaje principale: (1) conceptul acid-baza nu sc limiteaza • in solutia apoasa va exista un proton sub forma de specie solvatata. Aceasta specie este numita ion de hidroniu si este notata iijO*. 110 numai la folosirea apei drept solvent si (2) reactia nu implica numai ioni de hidrogen si ioni dehidroxid. in 1923, i.cwis a elaborat teoria electronica privind acizii si bazele, afirmind ca un acid este o substanta care poate primi o pereche de electroni si o baza este aceea care poate dona o pereche dc electroni. importanta acestei teorii consta in faptul ca teoria acid-baza poate fi extinsa in cazul multor reactii, organice si anorganice. in care nu este implicat nici un proton. Deoarece in acest capitol interesul sc indreapta asupra solutiilor apoase si in primul rind asupra acizilor si bazelor de natura anorganica, conceptele elaborate de iJrdnstcd-Lowry si Arrhenitis sint cele mai utile. Conform teoriei Brdnstcd-T.owry. ca urinare a pierderii unui proton dc catre un acid, se formeaza o baza corespunzatoare, numita baza conjugata. in mod similar, o baza, dupa ce a cistigat un proton, produce un acid, numit acid conjugat. Echilibrul ce caracterizeaza aceasta interdependenta poate fi exprimat sub forma: acid baza 4-pro ton (8.1) Ca exemple tipice ar fi: HsOhOH +H* (8.2) NH + ^NH3+H+ (8.3) in reactia (8.2) ionul de hidroxid este baza conjugata a acidului (apa in acest caz), sau apa este acidul conjugat al bazei (ionul dc hidroxid). in mod similar, amoniacul este baza conjugata a ionului dc amoniu, (acid) si ionul de amoniu este acidul conjugat al amoniacului (baza). in tabelul 8.1 sint prezentate alte perechi acid-baza conjugate. Tubrhtt S.L Perechi dc acid-baza conjugate aranjate dupa taria lor Acidul conjugat** Baza conjugata4 Denumirea Forinulu Formula Denumirea Acid perclorlc НС.Ю, CiO  ion dc pcrclor.it Acid sulfuric l l-SO, HSO  ion dc sulfat acid Acid clorhldrfc HCi СГ ion dc clor Acid azotic HXOj NO, ion dc nilrat (azotat) ion dc hidroniu H,O* FijO Apa ion dc sulfat acid HSO  SO," ion dc sulfat Acid fosforic ii"PO4 H,PO  ion dc acid fosforic Acid acetic Cll,COOii Ci l,COO- ion de acctal Acid carbonic'1 HjCOj HCO3 ion dc carbonat acid Hidrogen sulfurat H2S HS‘ ion suKhldrlc ion dc amoniu Nil  NH3 Amoniac Acid clanhldrlc HCN CN* ion dc cianura ion dc carbonat acid ІІСО  coj" ion de carbonat Fenol 011,011 c.n,o- ion de fenoxid Apa H.O OH ion de hidroxid Alcool etilic Cj! 1,01 1 C,H"O- ion de ctoxid Amoniac N11, nh; ion dc amida Metilnmina CH,NH, Ci l,Nir ion dc mctllamida Hidrogen H, 11 ion de hidrogen Metan CH, ci 17 ion dc metil Enumcrati in ordinea tariilor descrescatoare. w Enumerate in ordinea tariilor crescatoare. *’ Aceasta este pozitia acidului carbonic bazata pc aciditatea sa aparenta; el apare ca un acid slab, deoarece numai o mica fractiune din bioxidul dc carbon dizolvat este sub forma dc 1i2CO,. 111 8.3. TaRiA ACiZiLOR sl BAZELOR in conformitate cu concepinl BrQnsted-Lowry, taria unui acid sau a unei baze este determinata de capacitatea de a dona, respectiv de a primi un proton. Asadar, cu cit protonul este pierdut sau cistigat mai usor, cu atit mai taro este acidul, respectiv baza. Reactia, care are loc cind un acid si o baza de tip BrOnsted-Lowry sint puse impreuna, poate fi reprezentata astfel: acidj-rbazaoF^bazai + acid2 (8-4) HC1+H,O^C1-+H3O* (8.5) CH3COOH+H2O^CH3COO"+HaO* (8.6) H2O+NH3^OH"4-NH+ (8.7) НзО+4-ОН-^НОН+НОН (8.8) in aceste reactii. acidul2 este acidul conjugat al bazei2, iar bazat este baza conjugata a acidului^ Pozitia de echilibru este diferita in cazul reactiilor (8.5) si (8.6). Marimea acestei diferente reprezinta o masura a tariei acizilor si bazelor ce participa la reactie. Reactia va avea loc in directia producerii acidului si bazei mai slabe. De exemplu, in reactia (8.5) HCi este un acid mai tare decit H30*, iar H2O este o baza mai tare dccit ionul de clor. in mod similar, in reactia (8.8), OH" este o baza mai tare decit H2O iar H3O+ este un acid mai tare dccit H2O. in consecinta, aceste doua reactii au loc de la stinga la dreapta. Reactiile (8.6) si (8.7) nu au loc in directia formarii produsilor, deoarece acizii produsi, H3O* si NH+, sint mai tari dccit acizii initiali, CH3COOH si respectiv H2O. Bazele produse, CH3COO" si OH" sint de asemenea mai tari dccit bazele initiale, H2O si NH3. in tabelul 8.1 sint corelate tariile catorva din cele mai comune perechi dc acizi si baze conjugate si dc aceea, poate fi folosit pentru a sc prevedea in cc directie au loc reactiile acid-baza. Multi alti acizi actioneaza in acelasi fel ca si HCi si sint numiti acizi tari. in mod similar, multe alte baze actioneaza la fel ca OH" (sursa fiind NaOH) si sint numite baze tari. Acesti acizi si baze fac parte dintr-un grup mai larg de substante clasificate drept electrolili tari. Exista dc asemenea o multime dc acizi cc actioneaza la fel ca si CH3COOH si baze care actioneaza la fel ca NH3. Acestia sint numiti acizi si respectiv baze slabe si fac parte dintr-un grup mai larg de substante clasificate drept eicctroliti slabi. 8.4. EFECTUL DE NiVELARE Studiind tabelul 8.1, se poate nota faptul ca apa actioneaza fie ca un acid, fie ca o baza (in mod amfoteric). Asadar, daca un acid este pus in apa, este produs ionul dc hidroniu. indiferent cit de tare este acidul dizolvat, cel mai tare acid care poate exista in apa este ionul de hidroniu. in mod similar, cea mai tare baza este ionul dc hidroxid. Chiar daca exista o diferenta de tarie acida intre НС104, H2SO4 si HCi, cind sint plasati in apa ei au aceeasi tarie. O tarie bazica egala poate fi observata pentru LiOH, NaOH si KOH in apa. Efectul solventului devine deci foarte important si proprietatile ba 112 zice si sau acide ale acestuia vor juca un rol important in determinarea limitelor acide si bazice in solutie. Aceasta proprietate a solventului este numita efect de nivelare. Astfel, apa niveleaza toti acizii tari la taria ionului de hidroniu si toate bazele tari la taria ionului de hidroxid. Autoprotoliza. Apa pura este usor ionizata si, datorita naturii sale amfo-tcrice, ionizarea poate fi exprimata sub forma: н2о+н2о^н3о*+он- in care o molecula de apa actioneaza ca o baza si alta molecula de apa actioneaza ca un acid. Acest tip de echilibru este denumit autoprotoliza. Alte exemple de solvcnti cu o comportare similara sint: NH3+NHs^NH++NH2- CH3COOH4-CH3COOH^CH3COOH+ 4-СИ3СОО-H2SO4+H2SO4^H3SO4+4-HSO4- Cii3OH +СН3ОНѵ^СН3ОН.++CH3O- Constanta de echilibru corespunzatoare autoprotolizei apei este K- (8.9)  H,O Atita timp cit apa este solvent, activitatea sa este egala cu unu, deoarece ceasta este activitatea la starea ei standard. Mai departe, daca inlocuim activitatile cu concentratiile, ecuatia (8.9) devine: =(H3O+HOH-] (8.10) unde Kej>a este constanta de autoprotoliza. Valorile lui Kapa au fost masurate cu exactitate in functie de temperatura si la 25°C, КлрЛ este 1,01 x iO’14 (in aceasta carte se va utiliza valoarea 1,00 x x 10'14). in tabelul 8.2 sint prezentate alte valori pentru КарЛ la diferite temperaturi. in consecinta, pentru apa pura rezulta ca (H3O*J trebuie sa fie egala cu [OH ] sau sa fie egala cu 1,00 x iO-7 Al. Daca sc mareste concentratia ionului de hidroniu, trebuie sa scada concentratia ionului de hidroxid, deoarece produsul lor trebuie sa fie egal cu 1,00 x iO-14. in mod similar, daca scade concentratia ionului de hidroniu, trebuie sa creasca concentratia ionului dc hidroxid. 8 Tabelul 8.2. Constantele de autoprotoliza pentru apa, iu (unc|ie de temperatura < CC) p'<"* 5 14,734 0,181x10*" 10 14,535 0,292 X 10 " 15 14,346 0,451x10'" 20 14,167 0,681x10*" 25 13,996 1,01 x 10*" 30 13,833 1,47x10" 40 13,535 2,92X10'" 50 13,262 5,47x10'" 8 — Chimie analitica 113 8.5. pH-UL Lapte Amo- Hidra- Acld sulfuric Suc dc o Apa Apa Albii- de niac Lapte cld de diluat laintie * potabila pura mina mag- aii- dc var sodiu ne nu incntar diluat O metoda simpla si convenabila pentru a exprima concentratia ionului de hidroniu rezulta din urmatoarele definitii: pH "l0gijwH lo8[H3°+J (8.11) p0H^l°g_L_=_ bgjon-j (8.12) si constanta Kopa poate fi exprimata sub forma: pK"M=log—=—log Kar" (8.13) Exista unele probleme care impiedica stabilirea teoretica precisa a unei scale simple, bazata pe logaritmi in baza 10. in general, aceste probleme se refera la natura dispozitivelor utilizate pentru masurarea concentratiei ionilor de hidrogen. (in general, se masoara mai curind acti-vitatea, si nu concentratia). g Daca se urmareste masurarea concentratiei, multe din aceste probleme sint rezolvate prin ca-librarea dispozitivelor dc masura. Pentru marea majoritate a aplicatiilor de rutina se poate presupune ca coeficientii de activitate sint aproximativ egali cu unu, iar concentratiile si activitatile sint egale. Astfel, relatiile pentru pH, pOH si Kaj>A pot fi exprimate in concentratii molare. inlocuind in ecuatia (8.10) valoarea lui si aplicind —log ambelor parti ale ecuatiei, rezulta: • pH+pOH-14 (8.14) in acest mod, daca se cunoaste pH-ul se poate calcula imediat pOii-ul si invers. 8.6. SCALA pH-ULUi in tabelul 8.3 este ilustrata o scala a pH-ului care acopera 14 unitati, stabilita cu ajutorul ecuatiei (8.14). in cazul acestei scale, solutiile acide sint indicate prin valori de pH <7,00 (pOH>7,00) iar solutiile bazice prin valori de pH>7,00 (pOH<7,00). 114 Daca [Н30*] este egala cu [OH"], alunei pH -- 7,00 si pOH - 7.00, solutia fiind neutra. Asadar, exista posibilitatea diferentierii intre solutiile neutre, bazice si acide, pc baza pH-ului ca si pe baza concentratiilor ionilor H3O* si OH". Desi aciditatea sau bazicitatea unei solutii poate fi exprimata si pe baza pGH-ului, in mod obisnuit se utilizeaza scala pH-ului. Este posibil sa avem valori negative pentru pH, ceea ce inseamna ca in acest caz, concentratia H3O+ este mai marc dccit 1 M. Totusi, aceasta nu se intimpla in mod obisnuit deoarece solutiile foarte concentrate de acizi tari nu sint complet disociate. in al doilea rind, aproximatia prin care activitatea H3O+ si concentratia 113O* sint. egale, coeficientul de activitate fiind egal cu 1 (vezi capitolul 3), nu mai este valabila in cazul solutiilor concentrate. 8.6.1. pH-UL SOLUtiiLOR ACiDE SAU BAZiCE Acizi si baze tari. Acizii si bazele tari sint clasificate drept electroliti tari, ceea ce inseamna ca ei sint disociati in apa, in mod virtual, in proportie dc 100%. Astfel, pentru un acid tare, cum ar fi acidul clorhidric, concentratia ionului dc hidroniu in apa este egala cu concentratia analitica initiala a acidului. O solutie de baza tare poate fi caracterizata in acelasi mod. Asadar, pentru solutiile de acizi si baze tari, pll-ul este calculat cu usurinta, deoarece concentratia ionului de hidroniu sau dc hidroxid, rezulta direct din concentratia analitica a acidului sau bazei tari. Exemplul A.’. Sa se calculeze [НЛО*1, (OH"j, pH-ul si pOH-ul pentru 100 nil de solutie dc HCi 0.0250 F. |Н>0+1*"2,5х10"8Э7 (HCi este complet ionizat) К.н=ІнаО*ИОІГ| 1.00 х!П","г= 2,50 X iO"S(OiFJ [ОН"]"4,ООх10"иМ pH=-MH3O>] pll=—log 2.50 X i0"3- 1.60 рОЛ=-М0ІГ1 pOH- -log 4.0U x iO"1’" 12.1 14=pH •: pOH pOH=14,00-1,60=12,4 Exemplul S.2. Sa se calculeze pH-ul si pOH-ul pentru solutia obtinuta prin amestecarea a 400 ini de apa cu 200 ml dc NaOH 0,0500 F. Sc presupune ca volumele sint aditive. mlji"oB x Fy.(,f|=mmolijtaon 200 ml x0,0500 F=10,0 mmoli mmoliytMr "nlx.on+mlii,o s*oa 100 mmoli ----------------- 1,67 x КГ* F 200 ml -r 400 ini [OH"i=l,67xl0 1A  (NaOH este complet ionizat) pOH=—log[OH J pOH и -log 1.67 x10""=1.78 14,00=pH - pOii pll=14,00- 1,78 =12,22 Pentru solutiile (<10_* A ) de acizi sau baze tari, trebuie sa sc ia in consideratie ionizarea apei si contributia sa la concentratia de echilibru a [113O*J si [OH"j. 115 in cazu! in care concentratiile acidului sau bazei sint mai ridicate, ionizarea apei este suprimata de efectul ionului comun (principiul lui Le Chatelier) si influenta datorata apei devine neglijabila. Exemplul 8.3. Sa sc calculeze (H3O*J, [OH-], pH-ul si pOH-ul pentru o solutie dc HC1 de concentratie 5,00x 10"* 5f. [pH-ul solutiei nu poate fi 7,30(pH-ul ——log 5,00 хКГ8), adica bazic, deoarece solutia a fost preparata cu HO): HO н,о*+сг 2H3Ot"H3O++OH" Bazlndu-nc pc ecuatiile dc disociere de mai sus, putem scrie: |н,оЧ-(СП+(ОН'І [H1O’l=5.00xl0-*+ (К.н=[Н,0*Ц0Н-)) X 10-8[H,O’| -1.00 X iO-"=O Aceasta ecuatie se poate rezolva ca o ecuatie dc gradul doi: -(-МОХІіПі V<-0.0Qxl0-*)a + 4(lXl.<Wx 10-") * 2 5,00 X 1<Г"±2,06 x 10"’ [H,0 J"-------------------- 5 00 x Ю"*—2,06 x 10"’ [H30+]t-------------------- (solutie ncrcala) , 5,00 xlO"" 4 2.06x10"’ 1Н,о+]=-------------------- [H3O]" 1,28x10"’.11 pH—logJHjO*] pH=—log[l,28 x 10"’j=6,89 A*.,"=[HjO+](OH-) 1,00 x 10-,‘=[ 1,28 x 10 ’][01 Г J [ОН"]=7,81х10"* pOH= — log[OH"J pOH—!og[7,81X10-*]-7,11 Acizi si baze slabe. in cazul acizilor si bazelor slabe nu se intimpla acelasi lucru, deoarece ele sint partial ionizate in solutii apoase. Asadar, concentratia ionului de hidroniu pentru un acid sau concentratia ionului de hidroxid pentru o solutie bazica este intotdeauna mai mica decit concentratia analitica initiala. Marimea acestei diferente este determinata de gradul de ionizare al acidului slab sau bazei slabe si este reprezentata prin constanta de ionizare respectiva. Deci, in orice calcul privind acizii si bazele slabe, trebuie sa se foloseasca expresia constantei de echilibru. Constante de ionizare. Exista mii de acizi si baze slabe, majoritatea fiind de natura organica. in anexa а iil-asintenumerate constantele dc ionizare pentru citiva din cei mai obisnuiti acizi slabi si baze slabe, de natura organica si anorganica. in general, motivele pentru care apar diferente in constantele de ionizare se datoreaza efectelor structurale, cum ar fi efectul inductiv, dc rezonanta, steric etc. Sa consideram o solutie apoasa de CH3C00H, in care, pentru etapa do ionizare, se scrie ecuatia: CH3COOH + H2O^H3O++CH3COO- (8.15) 116 Daca se presupune ca activitatile sint egale cu concentratiile, relatia pentru echilibrul ecuatiei de ionizare este: |H.O*i|CH,COO-| _J 0. CH.COOH (8.16) Cu ajutorul acestei relatii, se poate calcula concentratia ionului de hidroniu pentru o solutie de CH3COOH. Pe masura ce pentru o seric de acizi descreste constauta de ionizare, descreste gradul de aciditate si de asemenea concentratia ionului de hidroniu din solutie. Exemplul 8.1. Sa sc calculeze concentratia ionului de hidroniu ti pH-ul unei solutii de CHjCOOH 0.100 F. Pentru fiecare ion de hidroniu fonnat in reactia (8.15) se formeaza o cantitate echivalenta dc ioni de acetat. Astfel: (HjO+j-tCHjCOO-j Ссн"соон=[СН.С00Н]+(CH.COO-J Daca se presupune ca ionizeaza numai o cantitate foarte mica dc CHjCOOH, atunci sc poate neglija iCHaC00"] si sc poate scrie: i;cCH4COOH-o,ioos(ch3cooh] Aceasta aproximare parc sa fie justificata deoarece pentru CHjCOOH, A'a este mica, inlocuind in expresia constantei dc echilibru (8.16), rezulta ca: [HjO+J= Д К* • ^CHjCOOH (8.17) |HSO* i = V'l.76xl0"*(0,100)= 1,32 X 10"’ Af pH= —log[HjO*]=2,88. Este important sa se realizeze faptul ca solutia problemei din exemplul 8.4, este aproximativa. Bazindu-ne pe valoarea lui  <", s-a presupus ca fiind neglijabila cantitatea de acid care este ionizata. Pentru acizi mai tari (pentru K" valorile sint mai mari) aceasta aproximare nu mai este valabila. A doua presupunere a fost ca H3O* provine numai din ionizarca acidului. Acest fapt este valabil pentru toate sistemele, cu exceptia solutiilor foarte diluate (10’e.Vf si mai putin) si pentru acizi foarte slabi (7<e = 10"i2 si mai mica). Aproximarea poate fi verificata intotdeauna, introducand valorile calculate in expresii mult mai exacte. De exemplu, deoarece in exemplul 8.4 [CH3COO")=[H3O*J, (CH3COO") = 1,32x iO-3 si este asadar neglijabila fata de 0,100 din expiesia ce defineste, GCHCOOH. Exemplul 8.3. Sa sc calculeze pH-ul si concentratia pentru toate speciile dintr-o solutie de acid cloracetic CHjCiCOOH, dc concentratie 0,100 F, K.= 1,36 x iO-3. Ci ijCJCOOH+HjOHHsO*+CHjCiCOO- iH,O+(CHjCiCOO | (CHjacooifj K.= l, 36x10-’= [H,O*J = [CHtClCOO-j (") CCH,C1COOH " 0,1005    iCHjCiCOOHJ |HaO+]’ 0,100 -1,36 xlO-3 (HjO+]=l,17xl0"* Af; pH-1,93 (сн,асоо-і=і,і7 x io-3 м (CH,C1COOHJ=0,100 M 117 Este evident ca aproximatia folosita in cazul (a) reprezinta o eroare, deoarece (CHSC1COOH) este mai mica de 10 ori fata de (CHjClCOO"). Cu alte cuvinte, se poate spune ci mai mult de 10% din acidul slab este ionizat. Astfel, se pot scrie relatiile: (HJOt) = [CHiCiCOO") Ссн cicooh=0100 ^"(CHsacooHj+icHsacocrj ti [сигасоон|="о,іоо-[н4о*] Prin aceasta ecuatie se afirma ca suma tuturor speciilor continute dc cloroacetat este egala cu concentratia analitica. inlocuind fn expresia constantei de echilibru, rezulta: iHsO*]1 1,30x10 - 0100_lHj0+j (H"O*)S 4-1,36 X 10"*| 1 i3O*J -1,36 x 10"*= 0 ecuatia sc rezolva dupa formula ecuatiei de gradul doi: -1,36 х1(Г*±У(1,Звх UT3)*-4(1Х-1.36 xltr*) -1,36 x 10"’+2,34 x 10"1 (H.O*]-------------------------- -1.36 x 10"*—2.34 x 10"’ ------------------------(solutie nereala) (HaO*)—1,10x10"* M; pH=l,98 [CH,CiCOO"] -1,10 X10-1 Af [CH2C1COOH)=8,90 x iO"1 ЛА Solutii de baze slabe. Calculele necesare pentru stabilirea concentratiei ionului de hidroniu si a pH-ului solutiilor de baze slabe sint analoge cu cele folosite la sistemul acizilor slabi, cu exceptia faptului ca acum se foloseste o constanta K>. Asadar, aproximarea care poate fi facuta este determinata dc concentratia analitica a bazei slabe si de valoarea lui Kb. Extmplul S.6. Care este (OH"), ?l pH-ul unei solutii de NH3 0.10J F. N"j+HtO^NH*4-Oir (8.18) iNH+HOH") K"= 1,79 x 10"*=--——------ (8.19) |ЛІ1"1 Deoarece se formeaza o cantitate egala dc NU* ti OH", (NH+j-[OH"J s1 c.xh,=(nh">^in1i4+1 Atunci eind cantitatea de amoniac care ionizeaza este mica. (NH*j este neglijabila ti CNHj=0,100s[NH3) inlocuind in (8.19), rezulta: [Oir) = yA"Cs.Hj (8.20) (ОІГ] - Vl,79 xl0-"x0,100"1,34 x 10"* .W [H*O*J ІО1Г] 1.0x10"" 1,31x10"* =7,47x10"" .W pH= - log(H"O*| = - log 7,47 x 10""=l 1,1 118 in mod similar: к _ (QH-|" _ (K.H1* [NH4OH] " iHjO+HNH^OH) inlocuind valorile pentru Este evident ca (Н3О*] = КДКН4ОН] K-url si (NH"OH] rezulta in mod direct (8.21) daca pentru o baza Kb scade, atunci scade si taria sa. Aceasta inseamna ca, cu cit este mai scazuta valoarea lui  <,. cu alit rezulta mai putini ioni de hidroxid, intr-o solutie de concentratie data. Acizi si baze conjugate. Relatiile ce caracterizeaza ionizarea acizilor si bazelor conjugate in apa, pot fi scrise ca si cum acestia ar fi acizi sau baze slabe. De exemplu, CH3COO"este o baza slaba conjugata a acidului ClijCOOli, iar relatiile pentru ionizare si echilibru sint urmatoarele: C H3C 00- + H2O H3C0 O H + O H- -,CH"C00- (CHjCOOHKOtri Лл ев--------------------- (CHjCOCTJ (8.22) (8.23) Deoarece [OH*]n   t^Vt*" inlocuind in ecuatia (8.23), rezulta: K,,t iCH.C00Hi —"s- ,,CH,CCO- e___________|HtQ-4 * " (CHjCOO-J sau: д.сн,соо- (ciucooin_________1 (ІЪО+ЦЫЬСОО") = Д.СН .ООН Asadar, pentru orice acid slab si baza sa conjugata: KtH.ax>H. Kc.H,or (8.21) O relatie similara poate fi scrisa pentru orice baza slaba si acidul sau conjugat: (8.25) importanta acestor relatii consta in faptul ca, toate calculele privind concentratia ionului de hidroniu pentru solutiile de acizi slabi, baze slabe si sarurile lor, se pot baza, fie pe valoarea lui Ka. fie pe valoarea lui Kb. Daca se alege Ka, toate echilibrele trebuie sa fie scrise sub forma de ionizare a unui acid sau acid conjugat la o baza conjugata sau respectiv la o baza (v. anexa iii, pentru valorile lui  <" si Kt,). Aceste relatii simple prezinta un avantaj deosebit atunci cind se calculeaza concentratiile ionului de hidroniu pentru solutiile sarurilor acizilor slabi sau bazelor slabe. Hidroliza: pll-ul solutiei. Daca se dizolva in apa o sare a unui acid slab si a unei baze tari, cum ar fi NaC2H3O2, solutia este bazica datorita prezentei bazei conjugate CH3C00". Echilibrul, numit adeseori hidroliza, este dat de reactia (8.22), iar constanta de echilibru de ecuatia (8.23). Constanta deechi- 119 libru poate fi de asemenea exprimata mai bine in functie de Ka, decit in forma bazei conjugate: _ (СН.СООНЦОН-І к, [CHjCOO-J '   6' Exemplul S.7. SA sc calculeze [OH J, [H,O+J si pll-ul pentru o solutie dc CiijOCONa a carei concentratie analitica este 0,100 F. Conform reactiei (8.22) sc formeaza cantitati echivalente de CHaCOOH si OH". Asadar, (СН"СОН1=(ОН"1 Cavoo-e iCH.COO-J+[CH.COOHi Daca la hidroliza participa foarte putini ioni de acctat, cantitatea dc acid acetic formata va fi foarte mica. Astfel, Ссщсоо^0-100 Af SiCH.COO-J inlocuind in ecuatia (8.23), rezulta iau in ecuatia (8.26) 1.0x10-" _ (ОН 1" 1,76XlO-* - (0,1001 nndc K,= 1,76x10"*, A' H"COO"=5,68xl0-10 sl F1H=l,0 x 10’" rezulta: (OH"j=7,53 X 10"* Л  1,33 x 10-.V; (|H,O*|- ) pH" 8,88. Ecuatiile (8.23) si (8.26) pot fi exprimate in termeni de [H3O+], intrucit [OH-j Deci: 1   <7 ’ a ik.^ k. si [ 1 i30‘) - V Ссн,соо- (8.27) unde [Cii3COO"J = Cch.coo- in exemplul 8.7 s-au facut doua aproximari. Prima presupune ca singura sursa de OH" este din hidroliza CH3C00Na. Acest lucru este adevarat, cu exceptia solutiilor extrem de diluate. A doua, presupune ca sc poate neglija cantitatea de acctat transformata intr-o forma nedisociabila. Acest lucru poate fi luat in considerare, chiar daca in cadrul hidrolizei se formeaza un acid slab disociat, (Cii3COOH) datorita faptului ca in acelasi timp sc formeaza o baza puternica (Oii'). Neutralizarea (reversul hidrolizei) este o reactie mult mai favorabila. Tratamentul solutiei de sare a unei baze slabe-acid tare este analog cu cel in cazul acid slab-baza tare, exceptie facind faptul ca solutia trebuie sa fie acida, atita timp cit este implicat un acid conjugat. Asadar, etapa de hidroliza poate fi exprimata ca o functie dc Kb sau in termeni de Ke pentru acidul sau conjugat. 120 Exemplul 8.8. Sa se calculeze [H+] si pH-ul unei solutii de NH4Ci a carei concentratie analitica este 0,100 F. KjH*= 1,79 xiO" , K*K"* =5,59x 10"w si 1,0x 10"" NH*+HaO^Nl lj -"• H,O+ (8.28) ttu л-: = |N,i-i|H-0*' (829) |NH+) k" * (Nn+| Din ecuatia (8.28) se poate afirma ca: [NH,] = [H3O*J Daca hidroliza este mica [NH^] ">[NH4OiiJ sl atunci cnh+=0,100  (nh+) inlocuind in ecuatia (8.29), obtinem: (HtO4= " l^  C*H. sau [Нз04]= У Cnh<+ (8.30) [НзОЧд (0,100) sau (H"04) = V5,59 x "Г"*X0,100 7,48x10- ; pH=5,13 Calculele sint simplificate datorita a doua aproximari. S-a presupus ca singura sursa dc ! 13O+ este hidroliza si ca se poate neglija cantitatea de NH< transformata in NH3 nedisociat. Motivele pentru care s-au facut aceste presupuneri sint similare cu cele din cazul unei sari a unei baze tari-acid slab. O solutie a unei sari dc acid slab-baza slaba are o comportare analoga cu cea a sistemului de hidroliza discutat anterior. De exemplu, in cazul unei solutii de acetat dc amoniu, etapele de hidroliza sint: CHjCOO"+H2O^CH3COOii 4-OH- NH4+ +2H8<MxNH4OH+H3O* pH-ul solutiei va fi determinat de substanta care este mai putin disociata: acidul slab sau baza slaba. Daca cel mai putin disociat este acidul slab, atunci solutia va fi bazica, iar daca baza slaba va fi mai putin disociata, solutia va fi acida. Deci, pentru orice calcul trebuie luate in considerare amindoua etapele de hidroliza prin combinatia celor doua cazuri anterioare: Pentru cazul acid slab-baza slaba, se poate arata ca: (8.31) unde Ka si Kb sint constantele pentru acidul slab si pentru baza slaba care participa la hidroliza. Deci, se poate trage concluzia ca pH-ul solutiei nu va depinde de concentratia analitica a sarii utilizate. Utilizarea ecuatiei (8.31) este limitata de citeva presupuneri. Principala dintre ele este aceea ca, concentratia cationilor si anionilor (ionii de amoniu si dc acetat, in exemplul dat), trebuie sa fie aproape egala cu concentratia 121 analitica a sarii. Cu alte cuvinte, cantitatile de acid slab si de baza nedisociate, formate in timpul hidrolizei, trebuie sa fie neglijabile in stabilirea concentratiei. 8.7. SOLUJii TAMPON in multe solutii, chiar cind se adauga un acid sau o baza tare, pll-ul se schimba foarte putin. Aceste solutii care au tendinta sa reziste la schimbarile pH-ului, sint numite solutii tampon. Solutiile tampon au o foarte mare importanta. De exemplu, pentru a decurge in mod adecvat, multe procese fiziologice necesita un pH fix. Adeseori, domeniul in care poate varia pH-ul este foarte strimt. Pentru ase mentine acest pH, natura a introdus in sistem substante tampon si in mod frecvent componente ale acestora sint utilizate de catre chimisti in laborator. De aceea, trebuie sa fie bine intelese conditiile pe care trebuie sa le indeplineasca o substanta tampon. in cadrul chimiei experimentale, pentru toate aplicatiile chimice si instrumentale este esential sa se pastreze controlul pH-ului. Adeseori, succesul acestor aplicatii depinde de modul in care a fost controlat si mentinut pH-ul. Cel mai obisnuit tip de solutie tampon este realizat prin dizolvarea in apa, a unui acid slab si a uneia dintre sarurile sale sau prin dizolvarea, in apa, a unei baze slabe si a uneia dintre sarurile sale. De exemplu, sa consideram intii cazul in care ionizarea arc loc conform reactiei: HA-f-H3O^H3O+4-A- (8.32) Daca se adauga sarea unui acid slab, NaA, atunci concentratia de H3O* va scade (pH-ul creste), conform principiului lui Le Chatelier acesta inseamna ca echilibrul se schimba inspre partea stinga. Daca in solutie se introduce un acid tare sau orice alta sursa de ioni de hidroniu, atunci are loc asocierea cu anionul A , reversul'reactiei (8.32). inlrucit exista o mare rezerva de anioni A", se observa numai o mica schimbare a pH-ului. Daca in solutie sc introduce o baza tare sau o sursa de ioni de hidroxid. are loc neutralizarea ionului de hidroniu din reactia (8.32). Pentru a inlocui ionii de hidroniu consumati, sc va ioniza o cantitate mai mare de HA si intru-cit exista o rezerva de HA, pll-ul se va schimba foarte putin. Un tampon realizat dintr-o baza slaba (ВОН) si sarea ei (BX) poate fi descris intr-un mod analog. in acest caz, trebuie sa se ia in consideratie ionizarea bazei slabe: ВОН z=2 B*+OH- (8.33) Pe masura ce se adauga ioni de hidroniu, acestia sint neutralizati de ionii de hidroxid care sint inlocuiti printr-o ionizare mai avansata а ВОН. Daca se adauga ioni de hidroxid, acestia sint consumati prin reactia cu B* pentru a forma baza slaba nedisociata. Exemplul 8.9. Sa se calculeze [H>0*| si pH-ul unei solutii preparate din 0,100 moli de CHjCOOil si 0,100 moli de CH3COONa, diluati intr-un litru de solutie. CHjCOOH+HjO X* iijO^+CHjCOO" , (Н,0+|(СН^О0‘1 A'.=l,76xlO J— ——-=----------- [CHjCOOH] 122 Se presupune ca ionizeaza si hidrolizeaza numai foarte mici cantitati de CHjCOOH si respectiv. CH3COO". Luindu-se in considerare concentratiile analitice initiale, pot fi scrise urmatoarele aproximatii: cCH>COOH=0-100 Ms[CH,COOHJ ссн :оо-=0’100 -V S(CH,COO-J !nloculndu-sc in expresia constantei de ionizarc, rezulta: 1 76 x 10 *- 1H>0>1 (0,1<М>1 - |Н>0< |Ссн"соо  (0,1001 (8.34) CCHaCOOH (HjO+]=1J6x 10-* Af; pH-4,77 Exemplul 8.10. Sa sc calculeze cltc grame de CHjCOONa trebuie sa fie adaugate in 100 ml dc solutie dc CHjCOOH 0,100 F, pentru a sc obtine o solutie avlnd pH-ul egal cu 4.20. Se presupune ca volumele rarnin constante pH=4,20= —log(HjO*] (HjO+J=6,31X10"*.W b [H"O+](CHjCOO"] Л." 1,76 x 10-*- —----------- (CHjCOOH] саѵоон=°лоо №(CHjCOO-J (0,100) CCH>COO- " 0.0279M S (CH"COO-J gCH,COONa = 100 ml x M CHjCOONa x masa moleculara a CHjCOONa moli gCHjCOONa=100 ml :< 0,0279---------- x 82,03 g mol=0,229 g. 1 000 moli Aproximarea ce a condus la expresia (8.31) este acceptabila numai cu conditia ca acidul sa nu fie prea tare si concentratia analitica sa nu fie prea mica. Daca acidul este prea tare, atunci trebuie sa se ia in consideratie si H30* provenit din ionizarea acidului, in timp ce pentru solutiile foarte diluate trebuie sa sc ia in considerare ionii OH" din apa. Ecuatia (8.34) poate fi scrisa si sub forma: tHQ4’J— К Ссн"соон fractia ncncutrallzata (835) 4 Qh"coo- fractia neutralizata Daca ecuatia se logaritmeaza, ea devine TT , , fractia ncncutrallzata ,n pH =pK, +log------------------------ (8.36) fractia neutralizata in multe domenii stiintifice se foloseste forma (8.36) a ecuatiei cunoscuta sub numele de ecuatia Henderson-Hasselnalch. Principalul avantaj al acestei ecuatii este ca se pot obtine direct valorile pentru pH. Exanplut i'll- Sa se calculeze (H"O+) sl pH-ul unei solutii tampon preparate din 0,100 moli de N11, si 0,100 moli dc NiijCi, diluati plna la un litru de solutie. NHj+HjO NH^+OH- (NHjjrOirj  <,"1,79x10-*^ —------12!-----— [NHj] 123 Problema este analoga cu cea din exemplul 8.9. Daca baza nu este foarte puternica si concentratiile prea mici, se pot face urmatoarele aproximari: (deoarece ionizarea (N11") si bidro-liza (NH^) vor fi foarte mici): CKH-0,100 itffifNH"] CNh,=0,100s|N'h^J inlocuind in expresia constantei dc ionizare, rezulta: (ОДООЦОН**] cnh+10H") 1,79 x W"= —----------- =-----7?---- 10,100] CNH, MU (0,100]K.M ’,79х’<и" (о,іооин,о+Г CNH>|H,O*J <8'37> [HaO+]=5,59xl(TwAf; pH=9,25 Ecuatia (8.37) scrisa sub forma Hcndcrson-Hassclbalch este: pH -pK."-pK,+i"8-7‘la —(8.38) fractia neutralizata Scrisa in termeni de Ka pentru acidul conjugat al bazei slabe, ecuatia devine: pii-pK.B">+l°g,raC|l‘1"C',"ln"‘"lU (8.39) fractia neutralizata Exemplul 8.12. Sa se calculeze raportul molar NHj NU* intr-o solutie tampon cu pli-ul de 9,30. Daca solutia arc exact 500 ml si contine 10,0 g dc N11", sa sc calculeze ce cantitate de NH,Ci in g, trebuie sa fie prezenta in solutie. (pH]=9.30=-log(H,O+] (H,0*]=5,01 xiO’1 M-, (ОІГ]=2,00x 10"*Af K"=l,79xl0"e= inh+цон-) [NH"1 1,79 x 10"*= (NH + ][2.0OxlO-*] (N11,1 (NH*) lo8J^bL__0.05 1NHJ| Acelasi rezultat sc obtine utilizlnd forma Hcnderson-Hassclbalch (ecuatia (8.38)] 9,30^14-4,75+log —111 . |nh+] -"-.,,12 iNH+) 8NH.i1 Af. ^XH, masa moleculara a NH, 20g l —----------=i,i7 .и 1 .04 g mol MXH, 1Д7 Af 1i2 =5ДГ=,,<МЛ' gNH"Ci=500 mlxAfj^Q xmasa moleculara a NH,C1 moli gNii4Ci=500 ml x 1,04-------x 53,49 g mol=27,8 g 1 000 moli 124 Exemplul 8.13. Sa se calculeze pH-ul solutiei preparate prin amestecarea a 100 ml de HCi 0,0800 F si a 50 ml de ctanolamina 0,200 F ( <,=4,0x10"*). Se presupune ca schimbarea dc volum este aditiva: CsH.OHNHKB) + HCi -"’CjH4OHNH*Cr(HB*Cr) 50 ml X0,200 F—10,0 mmoli В 100 ml 8,00 mmoli HCi ----- x 0,800 F"--- 150 ml 2,00 mmoli В in exces 2,00 mmoli c"" —TTi— = 1.33 X10-* .V Si Bl 150 ml Din stocchiomctrla reactiei, rezulta ca mmoli de HB* formati vor fi egali cu concentratia acidului adaugat. 8,00 mmoli , cHb*= 150m|—=M3xio-=.Va!HB‘) in cele dc mal sus s-au facut doua aproximari. Prima consta in faptul ca, concentratiile lui BH* si В sint egale cu concentratiile stoechiometrice si a doua, ca valorile lor nu sint influentate dc ionizarca lui B. pH=pK.H-pK"4-log 7Г" "* pH=14-(-log 4,0 xlO-’j+log "9 jo 5,33 X10 Capacitatea dc tamponare a solutiilor tampon. Capacitatea pe care o are solutia tampon de a consuma un acid sau o baza nu este infinita. Fiecare solutie tampon preparata este capabila sa reziste numai la o anumita cantitate de acid sau baza adaugata. Aceasta cantitate, masurata, este numita capacitatea de tamponare a solutiei tampon si se defineste ca fiind numarul de mmoli dintr-o baza sau acid tare, necesari pentru a ridica cu o unitate pH-ul unui litru de solutie tampon. Exista doua metode experimentale pentru producerea de solutii tampon de inalta capacitate. Prima metoda foloseste o concentratie mare a componentelor tampon. in cadrul celei de a doua metode, concentratia acidului (bazei) slabe care este prezenta in solutie, trebuie sa fie egala cu concentratia sarii sale. Deci, capacitatea maxima este obtinuta atunci cind constanta de disociere pentru acidul slab in cazul unei baze slabe) este egala cu concentratia dorita de ioni de hidroniu. in mod obisnuit, se foloseste o combinatie a acestor doua metode. Exemplul 8.H. Sa se calculeze schimbarea dc pH daca intr-o solutie tampon preparata ca in exemplul 8.9 au fost adaugati 1,000x10"* moli dc HCi. Se presupune ca volumele nu se schimba. Daca sc presupune ca HCi transforma CHjCOO" in mod stoechiometric in CHsCOOH, se obtine un rezultat aproximativ. Acesta este acceptabil, deoarece cantitatea dc acid adaugata, chiar "iaca este un acid tare, este foarte mica in comparatie cu concentratia componentelor solutiei tampon. Asadar, CCHjC00H "0,100 .V4-0,001 afs(CH,COOH] CCHjCOO- =0,100 Af—0,001 MstCH,COO-] inlocuind in ecuatia (8.35), rezulta: , " ,n_5 (Н.0+Ц0,0991 1,76x10^= ------------ [0,101] (K"O*J=1.80x10"* M; pH=4,74 125 Adaugarea acidului in solutia tampon din exemplul 8.9 provoaca scaderea pH-ului cu 0,01 unitati dc pH. Adaugind aceeasi cantitate de HCi intr-un litru de apa pura, in care nu au loc schimbarile de volum, sc provoaca o scadere a pH-ului de la 7,00 la 3,00 sau 4,00 unitati dc pH. Prepararea solutiilor tampon. Principalul organism care s-a ocupat dc-a lungul anilor in SUA cu stabilirea solutiilor tampon standard a fost Biroul National de Standarde (The National Burcau of Standards). in tabelul 8.4 sint prezentate concentratiile sarurilor necesare pentru prepararea unor solutii standard dc pil. Aceste solutii, preparate cu grija si la temperatura controlata, pot fi considerate drept standarde primare cu exceptia solutiilor dc KH3(C2O.t)2 si Ca(Oll)2. in tabelul 8.4 sint prezentate si alte doua importante proprietati ale amestecurilor cu pH standard. Schimbarea pH-ului care arc loc in urma diluarii solutiei cu apa in proportie de 1 : 1, sc exprima sub forma ApHt 2, Tabelul 6.4. Valorile pll-ului pentru o serie de standarde primare tl alte solutii tampon ntlle Г CC) Standard secundar KlMCjOah-•2iiiO (0.05 F) KHCtH4Oe (saturat la 25*C) Standarde primare KH.P04 KHC4H4O4 (0,025F) (0,05 F) NaJiPO, (0,025 F) Na.B"07 • •101 |tO (0,01 F) Standard secundar Ca(OH). (saturat la 25*C) 20 1,68 4.00 6.88 9,22 12.63 25 1.68 3,56 4,01 6,86 9,18 12,45 30 1,69 3,55 4,01 6,85 9,14 12,30 unitati dc pH pentru dilutie 1 : 1 dpll’dt -t-0,186 +0,045 +0,052 +0,080 +0,01 ca. — 0,28 la 25X unitati de pH +0,00! + 0.G01 +0,001 + 0,003 -0.008 -0,033 Solutii tampon utile Compozitia 100 ml* pll-ul 25 nil KCi 0.2 F+67,0 ml HCi 0,2 F 1.0 25 ml KCi 0,2 F+6,5 ml HCi 0,2 F 2.0 50 ml КНР 0,1 F+22,3 ml HCi 1 F 3.0 50 ml КНР 0,1 F+0,1 ml HCi 0.1 F 4.0 50 ml КНР 0,1 F+22,6 ml NaOH 0,1 F 5,0 50 ml KHtP04 0,1 F+5,6 ml NaOH 0,1 F 6,0 50 ml KH2PO4 0,1 F+29.1 ml NaOH 0,1 F 7.0 50 ml KHfPO4 0,1 F+46.1 ml NaOH 0,1 F 8.0 50 ml ii,ВО" 0.1 F sl KCi 0.1 F+20,8 ml NaOH 0.1 F 9.0 50 ml H,BOj 0.1 F si KCi 0.1 F+43,7 ml NaOH 0,1 F 10.0 50 ml Nai iCO" 0.05 F+22.7 ml NaOH 0.1 F 11,0 50 ml Na"HP0" 0,05F+26,9 ml NaOH 0,1 F 12,0 25 ml KCi 0,2 F+66.0 ml NaOH 0,2 F 13,0 e> Solut*' tampon cu valori de pH intermediare pot li preparate utillzind diferite volume de solutii de !:(.! -au NaCH. Compozitia altor amestecuri tampon cu tarie ionica fixa, precum si cele care sc utilizeaza ca solutii tampon fiziologice sint date in manuale dc chimic de specialitate. 126 iar coeficientul de temperatura sau schimbarea pH-ului odata cu schimbarea temperatul ii in jurul a 25°C este prezentata sub forma dpH df. Pentru prepararea solutiilor nu este nevoie de tehnici experimentale speciale. in general, pentru a se obtine o solutie tampon cu capacitate ridicata, sarea este c intarita cu atentie si diluata la volumul cunoscut. Cind se lucreaza cu saruri tampon si cu solutiile lor trebuie sa se ia unele precautii: 1. in timpul stocarii solutiei tampon trebuie prevenita cresterea formei cristalelor, in acest scop se adauga adeseori un cristal de timol. 2. Trebuie sa se previna absorbtia dc bioxid de carbon din atmosfera. 3. Sarurile trebuie sa fie uscate si stocate corespunzator in functie dc proprietatile lor higroscopice. i. Temperatura trebuie sa fie controlata. Solutiile descrise in paragrafele anterioare reprezinta standarde primare pentru masuratorile de pH si se utilizeaza atunci cind sint necesare cele mai precise masuratori dc pH sau cind sint etalonate metodele de masurare a pH-ului. Deci, ele pot fi utilizate ca standarde dc referinta pentru stabilirea pH-ului diferitelor solutii, pentru aprecierea calitatii unor noi electrozi sensibili pentru ionii de hidrogen sau la calibrarca celulelor potcntiometi ice. Ultimele doua aplicatii vor fi studiate in detaliu, in capitolele viitoare. Daca solutiile tampon trebuie sa fie utilizate in cadrul unor sisteme biologice, atunci trebuie sa se tina scama de toxicitatea componentilor lor. Un compus tipic care confera conditii tampon apropiate de pH-ul fiziologic este tris-hidroximetil-aminometanul (HOCH2)3CNHj (numit in mod uzual ТНЛМ sau Tris). Acest compus este un standard primar si arc o constanta Kt,---1,26x 10"e si este utilizat in mod curent pentru prepararea solutiilor tampon fiziologice. Utilizarea solutiilor pH standard nu este intotdeauna necesara. in multe cazuri, solutiile tampon sint preparate din acizi slabi, baze slabe si sarurile lor. Daca aplicatia implica o etalonare a pH-ului, trebuie luati in consider:;" ie o seric de factori ca: stabilitatea solutiei tampon, accesibilitatea reactivilor, reactivitatea sarurilor din solutia tampon cu componcntii celulei potentio-mctrice, exactitatea ceruta in cazul etalonarii respective. Pc dc alta parte, daca aplicatia este dc natura chimica trebuie sa sc ia in considerare urmatorii factori: reactivitatea componentilor solutiilor tampon, fata de reactia chimica, exactitatea ceruta, accesibilitatea reactivilor, volumul si concentratia solutiei tampon precum si durata de stocare a acesteia. 8.8. NEUTRALiZAREA CA METODa VOLUMETRiCa intrucit o reactie dc neutralizare stoechioim trica implica trecerea de la o solutie acida la una bazica, presupunind ca un acid este titrat cu o baza, desfasurarea reactiei poate fi urmarita prin determinarea pH-ului solutiei, in functie dc titrantul adaugat. in mod obisnuit, ca titrant se utilizeaza o baza tare sau un acid tare. O reprezentare grafica a pll-ului, functie de titrant, este numita curba de titrare. Cu ajutorul acesteia, este posibil sa sc determine volumul de titrant necesar pentru neutralizarea probei. intrucit concentratia titrantului este cunoscuta, se poate calcula cantitatea de proba acida (sau bazica) prezenta 127 in solutie. Asadar, pentru a intelege si pentru a utiliza titrarile de neutralizare in cazul analizelor chimice, este necesar sa se inteleaga in primul rind mecanismul prin care pH-ul solutiei sc schimba odata cu titrantul adaugat si in al doilea rind, cum sa sc determine punctul stoechiomctric dc neutralizare a reactiei. Forma curbelor dc titrarc variaza, fiind influentata de taria acidului sau bazei folosite, de concentratia lor, dc proprietatile solutiei tampon si de hidroliza sarurilor ce sc formeaza (de taria acizilor si bazelor conjugate care iau nastere). Fiecare dintre aceste efecte a fost ilustrat prin calcule in exemplele do la 8.1. la 8.14. Curbele de titrarc reprezinta deci, o combinatie a acestor calcule, in functie de schimbarile concentratiei. Daca pentru detectarea punctului final se utilizeaza un indicator de culoare, titrantul trebuie sa fie o solutie standard a unui acid sau baze tari, in cazul unor metode instrumentale se foloseste ca titrant un acid sau o baza slaba, deoarece cu acestea se realizeaza o exactitate superioara. Titrarile de neutralizare pot fi deci impartite in (1) titrarea unui acid, tare sau slab, cu o baza tare si (2) titrarea unei baze slabe sau tari, cu un acid tare. Procedeele experimentale sint in esenta aceleasi pentru toate titrarile. Trebuiesc luate totusi unele precautii pentru ca proba bazica sau titrantul bazic sa nu intre in reactie cu CO2 din atmosfera. Din aceste motive, adeseori apa este fiarta inainte de a fi utilizata ca solvent si uneori titrarea este executata in atmosfera de N2. Titrari de tipul acid tare sau acid slab-baza tare Pentru a ne ilustra mai bine acest caz, sa presupunem ca acidul tare, iiCi si acidul slab, CH3COOH. sint titrati, in mod individual, cu baza tare, NaOH. Cele doua reactii pot fi rezumate in urmatorul mod: Acid tare — Baza tare . neutralizare HCl+NaOH ---------------> NaCl-HhO iDO iL H30*+0H" Acid slab Baza tare neutralizare СНзСООН+NaOH Cii3COONa -FH.0 . hidrolizi H2O 11 H3O+4-Cii3COO- H-0 1L H3O+4-OH- Difcrenta esentiala intre cele doua titrari este ca, pe parcursul titrarii acid slab-baza tare schimbarea pH-ului este influentata intrucitva de efectul dc ionizare, deoarece, produsul este o baza conjugata de tarie medie. Pentru reactiile de tipul acid tare-baza tare, curba dc titrarc este determinata in intregime prin calcularea cantitatii de acid, prezenta in orice punct inaintea punctului dc echivalenta si de cantitatea de baza, prezinta in orice punct dupa punctul de echivalenta. intrucit cele doua substante sint clcctro-liti tari, sint complet ionizate. Spre deosebire dc acest caz, o titrare de tipul acid slab-baza tare este caracterizata de trei efecte de ionizare diferite. pH-ul 128 initial al solutiei de acid slab este dat prin expresia constantei  <a (exemplul 8.1). Sc adauga baza si pina cind se ajunge la punctul de echivalenta solutia este o solutie tampon (exemplul 8.9). La punctul dc echivalenta se formeaza > sare de baza tarc-acid slab si astfel pH-ul solutiei este determinat dc prezenta unei baze conjugate dc tarie medie, cc intra in hidroliza (exemplul 8.7). Dupa punctul de echivalenta, baza tare sc adauga in exces si excesul determina pH-ul solutiei. in schema A sint date ecuatiile necesare pentru calculul complet al celor doua tipuri dc curbe de titrarc. in fig. 8.1 se prezinta o curba de titrare calculata pentru titrarea HC1—NaOH, reprezentata in functie dc cantitatea dc NaOH in ml si de cantitatea neutralizata, in procente. Panta curbei de titrare este foarte abrupta si. la punctul de echivalenta, pentru o mica fractiune de titrant adaugat, pH-ul sc schimba cu aproape 8 unitati de pH. Ca punct final al titrarii, trebuie sa se descopere tocmai aceasta schimbare abrupta. Forma curbei dc titrare este influentata de concentratia acidului tare si a bazei tari. Acest efect este ilustrat in fig. 8.2. Pc masura cc concentratia scade, scade si marimea pantei pH-ului (punctul de echivalenta este mereu la  >11=7). in acest fel. capacitatea dc a detecta punctul fina! se diminueaza. Daca titrarea este utilizata pentru analize chimice, mai ales cind se titreaza un acid slab sau o baza slaba, limita cea mai scazuta pentru concentratie este de aproximativ 0,001 F. in fig. 8.2 se ilustreaza curba dc titrarc pentru CH3COOH—NaOJL Atunci cind aceasta curba este comparata cu curba de titrarc pentru acid tarc-baza tare, ies in evidenta citeva caracteristici diferite. inainte de punctul stoechiomelric, pH-ul tinde sa sc schimbe mai rapid. in cazul titrarii acid tarc-baza tare, aceasta portiune a curbei este foarte plata. Asadar, panta pif-ulni la punctul dc echivalenta, este mai mica in cazul titrarii acid slab-baza tare. O alta diferenta consta in faptul ca punctul de sfarsit al titrarii se afla in partea bazica a scalei pH-ului. Pe masura ce scade taria acidului, scade si panta curbei de titrare. in fig. 8.2, curbele dc titrarc sini, de asemenea, prezentate in functie de Ka in comparatie, cu cea a unui acid tare. Se remarca faptul ca, odata cu scaderea aciditatii, punctul stocchiometric se deplaseaza in partea cu pil mai bazic. Aceasta este un rezultat direct al cresterii bazicitatii datorita formarii bazei conjugate in cursul neutralizarii. Atunci cind scopul titrarii este analiza chimica, nu este posibil sa se determine acizii care au o constanta Ka mai mica de iO-8, prin titrarea in solutii apoase. Efectul diluarii ne conduce la acelasi rezultat ca si in cazul titrarilor dc tipul acid tarc-baza tare, adica arc ioc o scadere a pantei pll-ului. Totusi, acest lucru este mai greu de generalizat in cazul acid slab-baza tare, deoarece efectul diluarii va fi cu atit mai semnificativ, cu cit acidul devine mai slab. Pentru acidul acetic limita este 0.001 F. in cazul titrarii acidului acetic, CH3COOii. ia punctul de seiniechiva-lenta a fost neutralizata jumatate din cantitatea dc acid si astfel: (' —C vcit,coo- VCH,COOH ceea cc conduce la: A'e"iH3O*J si pKe=pH Aceasta relatie este foarte folositoare deoarece, pentru un acid slab, constanta de ionizare se poate determina cu rapiditate si cu o exactitate medie 9 — Chimie analitica 129 40,0 ml (punct metrte) DroMtc* >'c <*i"U nki "сЫ nki bani: (l|a(rj-|Oll*l> U"z 10" Л  pll-W iMe pcmnU a шее a unul acut tare — luzi Ucid "1 11,0" cile <bt prto rtectul de ПЫгсіод 50.0 ci (dup! punctul "whWaietrk) ion i C.,... (ne: V":-'--Q.;.; V""l "X. "-? pentru dlxulU apeuxlmlrikc *'І)п>ІхО.Кп>‘ с<и <ж- юлпа (inl-ele >* w tini wairu dc ШЦк) Qivoo— O**"*' :>W|-l^ixlC>-"M; ЯІ-ѴЗ tumedi dr lard sSl^ill SO.O ej". 0.100 F  JX>> r"uv>ll mnwa de "id inltui 40 > вікО.КЮ F- ".<" тжпІІ e*ce" de baci in: W.O ml 1.0) nanii i.Wmmcd Wl'" pi.o nd .1,11 XiO-’F (H,O J> "лі .10 U.V; pH -12.05 ia catul tltrlril wnd ndd abb Mdrntim daloraU f ccrr.|ci alta de "еИ vl"b barj Un "te nrfllJablU. Fig. 8-1. Curba de titrare calculata pentru tiirarea a 40.0 ml de HCi 0.100 F cu N'aOH 0.100 F. Efectul diluarii titrantului si probei este ilustrat prin liniile punctate. piiu masurarea plbului la punctul de semiechivalenta al tilrarii. Pe masura ce taria acidului creste sau scade fata de valoarea A'" iO-5, sc micsorcaz, in mod simtitor exactitatea determinarii lui Ka prin aceasta metoda. Totusi cu ajutorul unei expresii mai exacte este posibil sa sc obtina, pentru Ka, valori exacte chiar in cazul acizilor mai tari sau mai slabi. Fig. 3-2. Curba do titrare calculata pentru titrarea CHaCOOH 0.100 F cu N'aOH 0.100 F si efectul Кл asupra curbei de titrare. 132 iii rari de tipul baza tare sau baza slaba-acid (arc Titrarea unei baze tari sau slabe cu un acid tare este similara cu titrarea unui acid tare sau slab. Principala diferenta consta in faptul ca pH-ul se schimba in directie inversa si ca modul in care se comporta baza slaba este influentat de lipsa ionizarii complete. Daca scopul principal este analiza chimica, pentru determinarea exacta a unei baze slabe, limitele sint reprezentate de valoarea constantei  <*=10 8 si de nivelul de concentratie dc 0,001 Г. Motivele sint aceleasi ca cele prezentate in paragrafele referitoare la titrarilc acizilor tari sau slabi. Cele doua reactii individuale care au loc pot fi rezumate astfel: Baza tare-Acid tare cevinliure iiCH XaOli ----------> NaCl+iiiO H"O U H30*+0M" Baza slaba-Acid tare XHjOH-ЫІСІ neuUaU,w> Mi4C1+H2O H2OU hUrolUi 4- NH++0H- iiCO 1L ii30*+0ii- 0 titrarc de tipul baza tarc-acid tare sc calculeaza determinindu-sc (1) daca acidul sau baza este in exces si (2) care este nivelul de concentratie. La punctul dc echivalenta solutia este neutra, deci pll-ul este 7. in cazul titrarii de tipul baza slaba-acid tare, trebuie sa fie luat in considerare efectul de ionizarc. Asadar, pll-ul initial tste dat dc expresia dc ionizare pentru o baza slaba, in timpul titrarii este prezent un sistem tampon, la punctul stoechiometric solutia este acida datorita prezentei produsului de neutralizare care este un acid de tarie moderata (hidroliza) si dupa punctul stoechioinetiic sc adauga acid tare in cxccs. in schema В sint date ecuatiile necesare pentru calculul celor doua tipuri dc curbe de titrarc. La jumatatea titrarii unui acid slab, in aceasta zona tampon, concentratiile sint: Asadar, sau: K‘=i^i= p^p"^-p^ Deci, prin examinarea curbei de titrarc este posibila o buna determinare semicantitativa a p <t. Limitele exactitatii unei determinari a pK* pi in aceasta metoda sint similare celor ale unui sistem de acid slab. 133 l !o< iloceliiotmlrtc. De exemplu. "conUdrd 10 oJ (oertra'-rat. la proportie Cr "%) Se coaddcri cl prnUa Непк titrare *9 ml 6t NaOH O.tOO F ll Ml, <K,-1,70x10'*) Unt Ulra|t cu Ud 0,100 F intrarea NiOii ТИШМ МЧ C^n-Cc-O.iWF   ОІЬ-ІоДОІГ]  4)11-> lot ijOOXiO'1  он- іло: рн-ізло |О1П-^КгСХН1 mmoll dr tari inl'bU- "OXHMxAiCO  ijOOmiNH moroii de adlvgat 10,0 ml X 0,100 F l Ximnwdl ranllutea de: aeld rimau in: So,0 ral- X'KO iriniUi moroii arid |o,r,-=^nr |OH i- - -0.O"0M  О11-ІД2; ЯІ**І2Л* (11,0 | -i.""X 10 ".V; pllr-ll." ("e"J "x. *.0 pentru diieutia aproxiinlnlM) Sc calcvieari numlrul de inllimull de lori ritiu>l eu 0 in cotul btcel un. ireoarcec toU|ln con|ine o tari "labt "1 urni ta, ca rate о юІо|" tampon Oetfc b’xll, Cku^ 10ІП-К,-—uu|ll,O'|----------- =-•------ ’-хиГ л" *"х". ріі-ркхи.‘ч bg l-VartU ncpeutrallratl Fractia nrutralinU Fractii eenriitraliraU Fractia neuViKratl (veri ex. а. ii pentru 4bcu|la opredmlrller) 1.0 mrneii -—- -<>."OOF 1A>* 10-м* 0.0*0 1.79 X10"* x 0,0400 11ЦО*1-1Л"х10-" W; pil -9.73 40.0 ml (punctul clc-xhlo-n"UK- ikrmn-cc к nliU nici acid nici buO |H ),J-tOllj-tjOOxlO-’.V pil-7,00 iH.O-1 ("cri rx. "S prnin" 4iwo|b apraxlmlrllor) - 0.0*0 F |ll,O-l V 1.79ХІ0-* 111,0’J S."xlO^.V; pll-i.3" ЗОЛ (Jupi punctul atocviileoKlric) S-a ndinjat acid in еже Apdcr. |>ciitm orice "olum pecie punctul ctoeehlomrtrie pll-ul rete dclfrratait d" cJirt "x-creol dr and mmeM dc ortd •4i"C>i SOXlmlxO.iOF -ІДЮтгтиХ mioeli dc b"U talpifc 40Л mlxO.100 >W mumii exen dr э<Ы ta: tO.Ond -!,<•> пмоііі ІХЮ aunoll Ю.0 ml 1.11x10 "F (ІІ >,|-1.ПхІ0-’Л; рІІ-ІЛО fu cucul tltrtril nari iote clat-e hsdrolln dateccla preicofel xliu de baa cbbt-acld tare ecta ncfliJablU. Вага fore Volumul НС! { п  ] Fir. 8-3. Curbe de titrare care ilustreaza efectul constantei Curbele calculate pentru titrarea a 40,0 ml baza slaba 0,100 F cu HC1 0,100 f.) in fig. 8.3 sint ilustrate curbele dc titrare calculate pentru cazul titrarii unei baze tari si unei baze slabe. Se ilustreaza de asemenea si efectul constantei A't. Trebuie sa sc remarce faptul ca, in coca ce priveste concluziile, privind sistemele baza tarc-acid tare si baza slaba-acid tare, acestea sint similare cu tiin rea acizilor cu baze tari. Principala diferenta consta in directia schimbarii pH-ului. Titrari dc tipul acid slab-baza slaba Din punct de vedere al analizei, titrarea unei baze slabe cu un acid slab sau vice versa nu prezinta o curba de titrarc folositoare. Desigur are loc reactia acid-baza, dar schimbarea pH-ului in timpul titrarii este puternic influentata dc hidroliza si ionizarc. Diferitele etape de echilibru pot fi rezumate dupa cum urmeaza: neutralizare CH3C00H+NiL0H —— NH.CH3COO ; iDO . hidruZiia J * H.0 HtO H.0 ir ir Jr H9O*+CH3COO- NH++0H- H30*-i-0H- Aspectul titrarii CH3COOH cu NH4OH poate fi descris in mod calitativ luind in considerare numai punctele de 0, 50, 100, 150 si 200% neutralizare. pH-ul la 0% neutralizare este pH-ul unei solutii de acid slab. Daca este utilizata o solutie de CH3COOH 0,100 F, pH-ul este de 2,88. Utilizind ca titrant o solutie de Nii3 0,100 F, la 50% neutralizare pH =pKe=4,75 in realitate, pH-ul va fi ceva mai mare decit aceasta valoare, deoarece solutia contine un acid slab si o sare a unui acid slab-baza slaba care este 136 upusa hidrolizei. Cu toate acestea, in calcule, hidroliza se considera neglijabila. La 100% neutralizare, pll-ul este calculat plecind de la ecuatia (8.31) [ ii3O*] = л  ^"xi.iex ior* 92 x 10_ 8 1 J V 1,79x10"" pH-7,01. Dupa punctul de echivalenta, solutia este o solutie tampon compusa din Cii3COONii{ si Ni1-.0H. Daca se neglijeaza diluarea, la 150% neutralizare se poate calcula in mod aproximativ pH-ul, prin inlocuire in expresia constantei Kb pentru o solutie tampon (vezi exemplul 8.11), unde: CXH- __ iNH^l   jj. схн >и " iN11.0H) = 1 si, deci [Oii ] "8,95xl0"e .V; pH =8,95 La 200% neutralizare raportul va fi CXH* (Ni Vi 1 cxii.oh iNHjOH] 1 si Kb [Oii-]"1.79x iO"5 .U; pH-9.25 Pentru aceste calcule s-a facut presupunerea ca hidroliza ionului de ace-tat nu contribuie la modificarea pH-ului. Totusi, in cazul calculelor precise trebuie luata in considerare si influenta acestuia. in fig. 8.2 s-a aratat o reprezentare grafica a valorilor aproximative ale pH-ului, in functie de procentul de neutralizare. Schimbarea pH-ului la punctul stocchiomctric nu este bine definita si de aceea nu sc poate detecta, cu mijloace obisnuite, un punct final exact. in acest caz. aflarea punctului final prin mijloace obisnuite implica poten-tiomelria sau utilizarea indicatorilor. in realitate, in cazul titrarilor de tipul acid slab-baza slaba punctele final sint determinate in mod rapid si exact prin masurarea schimbarii conductantei, schimbului de caldura sau modificarea absorbtiei energici radiante. De asemenea, daca in locul apei se alege un solvent adecvat, multe titrari acid slab-baza slaba pol fi urmarite prin potentiometrie sau cu ajutorul indicatorilor. in consecinta, pentru analize se poate folosi si titrarca de tipul acid slab-baza slaba. 8.9. ACiZi sl BAZE POLiFUNCJiONALE Multi acizi si multe baze au capacitatea de a furniza mai mult dccit un ion de hidroniu sau de hidroxid per molecula si sint numiti acizi poliprotici sau baze polifunctionalc. in cazul unui acid sau baze slabe, transferarea fiecarui proton sau respectiv ion de hidroxid, constituie o etapa de echilibru separata caracterizata prin constanta sa de echilibru. in consecinta, pentru aceste sisteme, orice calcul precis trebuie sa ia in considerare toate etapele de 137 ionizarc. Posibilele aproximatii vor fi determinate de marimea fiecarei constante de ionizare, de diferenta dintre constantele etapelor consecutive, precum si de scopul in care se face calculul respectiv. in general, se obtin rezultate acceptabile daca sistemele poliprotice sint considerate a fi o serie de etape individuale. in consecinta, fiecare sistem este examinat identifieindu-se etapa dc echilibru principala utilizata pentru calcul. Cu cit constantele consecutive au o valoare mai apropiata, cu atit eroarea dc calcul devine mai mare. Asadar, trebuie sa se admita ca rezultatele nu sint exacte, gradul de eroare putind fi estimat prin introducerea rezultatelor aproximative in ecuatii ce caracterizeaza mult mai exact un sistem dc echilibru din mai multe etape. Un acid slab tipic este H3PO4, etapele dc ionizare si constantele fiind date prin urmatoarele reactii si relatii: Н3РО44-Н2О H3O+4-iLPOr Н2РОГЧ-И2О ^НзО+4-НРОч" HP0i4-iL0 H3O+4-PO’" H3PO4-i-3H2O ^ЗНзО+Ч-РОч" K" - .h^hh.po-, |H*PO41 Ka,= 1НзО+|[НРО?"1 = i— r.-.6,2xl0-" iHjPOJ (НзО+ДРОЗ’І ha. . = =4,8 X iO-13 (HPO'-j K* " iH.owo’-i ha,' ha, -- ‘ iH.P0.1 Atunci cind constantele Ka (sau Kb) difera cel putin printr-un factor de ordinul a iO-3 si nu sint mai mici decit 1O'8..1O'8, este dc asteptat ca pentru fiecare etapa dc ionizare sa apara o modificare brusca a pil-ului in curba de titrarc. in consecinta, pentru acest sistem, calculele sint partial simplificate, deoarece acesta poate fi tratat ca un amestec de trei acizi slabi, ultimul fiind prea slab pentru a fi titrat. Trebuie sa se remarce, dc asemenea, faptul ca, la neutralizarea H3P0j se formeaza una dupa alta, trei baze conjugate, taria lor fiind in urmatoarea ordine РО4 >НРО2->Н2РОз’. Cele doua forme protonatc sint amfotcricc, aceasta proprietate influentind pll-ul solutiilor acestor saruri. inainte dc a trece la calculul curbei dc titrare, sa luam in considerare calculul pH-ului pentru solutiile sarurilor unui acid poliprotic. Exemplul S.iS. Si sc calculeze pH-ul pentru o solutie dc NaHjPOj 0,100  •’. Se iau in considerare numai primele doua etape dc echilibru dcoan-cc urmatoarea ionizarc, plna la PO3 , este neglijabila. Din a doua etapa de ionizarc, rezulta: [ii3O( J = (HPO^"j 138 Totusi, o parte din HaO* sc combina cu HaPOj" pentru a forma H,PO(. Asadar, ecuatia corecta este; |Н,РО4І+(НзО+)=(НРО*-Г inlocuind pe H,PO4 si pe HPO4" cu expresiile obtinute din relatiile pentru Ka si Ka , rezulta ca |1І"О+ЛН.РОГ] KelH,PO4-J ----------------[11,0!= (н3оу| Vwj’w ііві + (H.PO^J Daca (il-POfl и*г foarte marc, comparativ cu Ka , atunci ecuatia se simplifica la: 14,0*1-7^ K,' (S.40) Asadar, pentru solutia de NaHaP0", pH-ul este independent de concentratie, in cazul in care este indeplinita conditia dc mai sus (H3O*J- V7.5 x iO'3 ,<0.2 x ИГ’—2,15X 10_i M pll=4,67 Exemplul 8. iC. Sa se calculeze pll-ul pentru o solutie de NaaHP0< 0,100 F. Acest calcul este analog cu exemplul 8.15, cu exceptia faptului ca in acest caz trebuie sa (ic luate in considerare constantele Ka si Ka . in mod similar cu exemplul 8.15, (ll3O*j este data de relatia: |ii,O‘(= <8-41) numai daca (HPOa_j este foarte mare in comparatie cu Ka , asadar 11!,o*j = Vo.2xiUx4.8x 1(FU-1,73XiO"1 Mi pil-9.76. • Problemele de echilibru complicate sint ad<*seorl calculate, in special atunci cind se doresc calcule precise, prin utilizarea echilibrarilor dc masa, echilibrarilor dc potential si con" ditiei protonlcc daci echilibrul include un sistem acid-baza. Echilibrarea de masa este o relatie matematica care stabileste ca un atom dat sau un grup de atomi raminc constant pc tot parcursul reactiei chimice. Echilibrarea de potential este o relatie dc clcctroneutralitate si sc obtine prin calcularea numarului sarcinilor pozitive per unitatea de volum si cgalarea lui cu numarul dc sarcini negative per unitatea de volum. Conditia protonica se obtine scriind o echilibrare de masa bazata pc ІГ, o alta bazata pe OH", o echilibrare a protonilor sau plecind de la echilibrarea potentialului. in cazul exemplului 8.15 echilibrarea dc sarcina si echilibrarea de masa sint: [H,O+] J-[Na*J = (Oir] + [HjP07l + 2(i!POj"j4-3[POj-| (echilibrare de potential) [HaPOaJ-r(ntPO7-r|HPOa'*J-l-|PO4"j= 0,10 (echilibrare dc masa pentru P) (Na+J=0,10 (echilibrare dc masa pentru Na). Conditia protonica sc obtine prin combinarea celor trei ecuatii eliminind [H.POt ] si deci 111"0*J+11 i,POJ = [Ol ГН- (i ii’OJ" ] v 2[ l’O4_J Deoarece solutia trebuie sa fie acida, concentratia dc [Ol i"J si [POa"J trebuie sa fie neglijabila, in comparatie cu a celorlalti termeni. Aceasta conduce la ecuatia: (i,,POll + [lf3O+J - [HP04"| 139 Sa consideram acum titrarca a 30.0 ml de H3POj 0,100 F cu o solutie de NaOii 0,100 F. Pe baza constantelor Ka. trebuie sa ne asteptam la doua modificari bruste ale pH-ului in curba de titrare. Pentru reactia corespunzatoare primei modificari bruste, stoechiornctria este: H3P0<+Na0H - NaH-POj+H-O (8.42) Pentru a doua modificare, brusca, reactia este urmatoarea: NaH-POi+NaOH - Na2iiPO4-bH3O (8.43) La inceputul titiarii, pll-ul este determinat de prima ionizarc. Deci, calculul se reduce la cazul unui acid monoprotic. Ui3O+]s[iiaPOri C11j№4=0,100s[H3POJ inlocuind in expresia lui K<a, rezulta: 7 5 x iO’3 -= (0,100) (H3O*)=2,75x 10"’ЛГ; pil =1,56 Daca se presupune ca nu sint implicate alte etape de ionizarc. prin adaugarea a 15,0 ml de titrant jumatate din H3PO4 se transforma in ХаІЬРОд. [H3PO.1l й(НгР0<"р inlocuind in expresia lui Ke>. rezulta: [ii3O+) = Кe, =7,5 X iO'3; pii =2,12. Acesta este punctul de mijloc pentru prima modificare brusca a pll-ului. Calculul altor puncte inainte de a se atinge primul punct de echivalenta necesita calcularea cantitatilor de H3PO4 si iLP07 din solutie ca si cum aceasta ar fi un acid slab monoprotic. De asemenea, aceasta parte a curbei de titrare este un domeniu de solutie tampon. La primul punct stoechiomctric, fiind adaugat 30,0 ml de titrant, solutia contine Nai LPO4. pll-u! sau sc calculeaza ca si in exemplul 8.15. |НзОЧ =Д КЛ|-А’в! =2,15 x 10'8;pii   4,G7 Continuarea adaugarii de titrant implica o neutralizare, conform reactiei (8.43). Calculul este simplificat deoarece sint implicate numai doua specii, Н.РОГ si HPO4". Asadar sistemul este o solutie tampon si concentratia sa de H3O+ este data prin expresia constantei de echilibru, K",. Daca sc adauga 45.0 ml de NaOii 0,100 F, se atinge punctul de mijloc al celui de al doilea salt si atunci: [H3PO7j [HPO’"J** inlocuind in expresia pentru  <",, rezulta: [H30*]=K<t =6,2x10"’; pH =7,21. Valorile pH-ului pentru diferite volume de titrant dupa primul salt si inainte de cel de al doilea, se vor calcula ca si cum sistemul ar fi un acid mono- • O expresie mai exacta trebuie sa ia in considerare ionizarca llgPO4 si hidroliza li.PUT. •• O cxprtsic luai ixacta ticbuiv sa ia in considerare disocierea si hiuroliza fiecarei specii. 140 protic. Asadar, concentratiile dc ІІ2РОГ si iiPOJ" prezente in solutie se vor determina cu ajutorul cantitatii de baza adaugata. La 60,0 ml, se atinge punctul de echivalenta pentru a doua etapa de neutralizare si specia principala din solutie va fi ПРО;". Daca presupunem ca aceasta este singura specie, se poate folosi expresia din exemplul 8.16: [ i i3O’J=Vk.,  <<.,=>! .72 X io-10 M; pi i =9,76. Nu se mai observa un al treilea salt, deoarece dc aici inainte pH-ul se schimba in mod gradat pe masura ce are loc o viitoare neutralizare (Ква este foarte mica). in consecinta, daca se neglijeaza diluarea, sc poate presupune ca pll-ul sc va apropia. in mod gradat, de valoarea 13. in fig. 8.1 este ilustrata o reprezentare a рП-ului calculat, in functie de cantilatea de titrant, exprimata in ml. Ceilalti acizi poliprotici pot fi tratati in acelasi mod. in functie de valorile lui Ke si ale concentratiei acidului pot fi facute sau nu aproximari. in cazul titrarii bazelor polifunctionalc cu acizi tari, calculul pH-ului este similar cu exceptia faptului ca ecuatiile sint scrise in termeni dc KA. Molecule cu proprietati acide si bazice Unele sisteme sc prezinta in mod diferit, continind atit grupuri acide, cit si bazice. Multe dintre acestea sint molecule organice si prezinta interes din punct de vedere farmaceutic si biologic. Doua exemple tipice le reprezinta aminoacizii si sulfonamidclc. Cel mai simplu aminoacid, glicina (i) si sulfa-nilanilida (ii) sint prezentate mai jos: ii ii ii Fig. 8-4. Curba de ti’.-are calculata pentru titrarea a 30 ml 1i,PO4 0,100 F cu NaOH 0,100 F. 141 Discutia asupra etapelor de echilibru si efectuarea calculelor pentru pH-ul solutiilor acestor compusi sint similare cu cazul acizilor poliprotici. Luind drept exemplu glicina, etapele de ionizare sint: (Н"о+цс,-) (HG] Asadar, constantele de echilibru sint prezentate sub forma de constante dc ionizare succesive ale formei cu cel mai marc numar de protoni, iar sistemul este tratat ca un acid poliprotic. Trebuie sa sc noteze faptul ca unii compusi care au atit proprietati acide cit si bazice cum ar fi glicina, la o valoare anumita a pH-ului se prezinta sub forma neutra, 'l otusi, se observa ca solutiile lor poseda un caracter ionic, datorita ionizarii interne. in cazul glicinei, formele neutre si ionizarea interna sint: ii ii ii- ii H O Exemplul 8.17. Sa sc calculeze pll-ul unei solutii dc fcnilalanina 0,0100 F. Fcnilalanina este un aminoacid esential pentru nutritia umana si nu este sintetizat dc organismul uman. Doza recomandata, pentru un adult normal, este de aproximativ 2,2 g zi. Etapele de echilibru sint urmatoarele: ii2P* iiP NHa iiP Coinparind marimile lui Ka si Ka rezulta ca principala specie a fcnilalaninci trebuie sa fie HP. Asadar, sc poate aproxima ca: (HP]SCar=0,0100Af O parte din HP va disocia formfnd P", iar alta parte va hidroliza fonnlnd H*P*, astfel concentratia de H*O* va fi: 142 Aceasta ecuatie implica o aproximare intruclt sc considera ca (11,0*] si |ОІГ], rezultatele din ionizarca apei, sint neglijabile. Pentru a le lua in considerare, in partea dreapta a ecuatiei trebuie adaugat termenul |OH"J, care este egal cu A'aH (H,O’J. inlocuind valorile lui [1* ] si (ii"P*J din expresiile lui A'e> si A'ej, rezulta: !,№2gl. [HjO+J A'fli Aranjind ecuatia in alt mod, rezulta: Л (Н"О*Р-Кв1 • К.ДНР1- |H,O*|"(HP| inlocuind cu valorile numerice, rezulta: (2,63 x 10 ")(5,76 X 1Q-MX1.00 x 10 г) 2,63 X1O_3+ 1,00X10"" |U,O+]₽" 1,09x10" : pll=5,96. 8.10. TiTRAREA SaRURiLOR in general, sarurile acizilor si bazelor slabe, inclusiv ale acizilor poli-protici si bazelor polifunctionale, pot fi titrate in mod cantitativ. Numarul salturilor din curba dc titrare va depinde de numarul constantelor Ka sau  <6, dc marimea lor si de diferenta intre ele. in tabelul 8.5 sint prezentate unele din sarurile cc pot fi titrate. Tabelul 8.5. Lista partiala a sarurilor acide si bazice care pot li titrate in mod cantitativ Saruri bazice*’ Na,СО, NaH,PO, NaCN NaHCO, Na ВО, Na,AsO" Na,HPO" Saruri acide*’ Saruri dc tipul RNH+X" unde X" este un anion al unul acid tare Clorhidrat oc piridina Clorhidrat de anilina *> Con oi t la generala este: constanta dc hidroliza trebuie sa fie <10‘7. Pentru sarurile bazice, А'п = КарЛ1К,< iO’7 si pentru sarurile acide, А'п — Кв*іКь< iO’7. Asadar K, sau A" trebuie sa lie mal mici decit iO-7. Un exemplu tipic ii reprezinta titrarea Na2CO3 cu un titrant standard de HC1. Calculul curbei de titrarc este similar cu calculele precedente, deoarece ionul de carbonat este baza conjugata a acidului carbonic*. Asadar, curba titrarc poate fi impartita in citeva segmente. Pentru o solutie de carbonat, pH-ul initial este determinat de bazicitatca bazei conjugate (hidroliza). in • Acidul carbonic, H*CO3, nu exista in aceasta forma, in realitate prezentindu-sc sub forma de СО, dizolvat in apa. in acest text, de cltc ori se utilizeaza termenul H,CO,, in realitate sc refera la CO, H,O. 143 continuare pe masura cc sc adauga titrant (HCi), curba dc titrarc trece printr-un domeniu tampon determinata de raportul COi' HCOjT, apoi prin-tr-un punct stoechiometric corespunzator formarii de HCO3, printr-un domeniu tampon determinat dc raportul HC.O3  H2CO3 si printr-un al doilea punct dc echivalenta corespunzand formarii de H2C.O3. Aceasta reprezinta exact reversul tilrarii ii2CO3 cu NaOH. Sa presupunem ca se titreaza 20,0 ml dc Na2CO3 0,100 F cu HCi . 100  •’. Expresiile corespunzatoare ionizarii sini: Н,СО94-Н"ОНН,О*+НСО  |HaO+)[HCO7) [HiCQjJ 1,17x10-’ ІІСО74-Н2О ?=* H3O*4-CO’- |ii"O+]|COi"| Квг^.------ii—— =1,68 x 10-’" (HC071 pll-ul initial este determinat dc hidroliza Na2C03: CO’-+H2O HCOf 4-011" Daca hidroliza HCOj* este neglijabila, sistemul poate fi tratat ca o stare a unui acid monoprotic slab (v. exemplul 8.7). in consecinta: Ccos—O,1°°F [H,0‘] = A —— - 1  .lxl<r"xWxlirli V ^*co-— V 0,100 (H3O+J=2,16xl0-2.V; pH =11.67. Pc masura ce se adauga titrant, are loc neutralizarea: C0’-+H,0* - iiCO7+H2O (8.41) Deci. in cazul in care etapele de hidroliza si ionizare sint neglijabile, in domeniul tampon pina la primul punct de echivalenta. pll-ul este determinat de raportul dintre CHCo- si Ccot- si de A’e  Pentru 10,0 ml de titrant adaugat: C - —C --HiCOa VCOJ si [H3O*] =A’e, -4,68 x 10-"; pH = 10,33. Primul punct de echivalenta este atins, atunci cind se adauga 20,0 ml de titrant de HCi. Produsul reactiei este baza conjugala, HCO7, care este amfotera (are alil proprietati acide, cit si bazice). Asadar, ca este implicata in citeva etape dc hidroliza: ПСО’-4-HsO H2C03+0H- (hidroliza) HCO3-4-H2O v* H3O*4-CO’" (ionizare) pll-ul conditiei dc echilibru va fi acid sau bazic, in functie de marimea relativa a constantelor dc echilibru corespunzatoare acestor procese. 144 Daca pentru concentratia ionului de hidroniu a acestui fel de solutii se doreste o expresie riguroasa, trebuie sa se ia in considerare si aceste procese. Totusi, se poate efectua si un calcul aproximativ folosind ecuatia (8.40). De exemplu, daca se calculeaza H3O+, aceasta va fi: [ 1i3O*] = V <",  <", -V-1,17 x Ю-’+4,68 x 10-" -4,57 x 10'" .1  si pH-ul este 8,31. Daca se adauga in continuare iiCi, sc ajunge la a doua etapa de neutralizare: НСО’+НзО* - Н.С03+Нг0 (8.45) Daca sc adauga 30,0 ml de acid sc atinge punctul de semiechivalenta al reactiei de mai sus, iar pc parcursul acestei portiuni tampon a curbei de titrare, concentratia ionului de hidroniu este determinata dc raportul dintre Ch.co,s* Chco " Asadar: СцСОэ "^"rcor si [H3O+] -Жа, "4.47 x 10-7 Л ; pH =6,35. Pentru cea de a doua etapa de neutralizare, punctul dc echivalenta este atins atunci cind in solutie se adauga 40.0 ml de MCi. Deoarece produsul reactiei este un acid slab, concentratia ionului dc hidroniu poate fi calculata utilizind expresiile cc caracterizeaza o solutie a unui acid slab. Pentru a putea face o aproximare, sa presupunem ca a doua etapa este neglijabila. in comparatie cu prima. Deci, H3CO3 este tratat ca si un acid monoprotic, iar concentratia ionului dc hidroniu poate fi calculata din expresia constantei  <4> (v. exemplul 8.4). Concentratia dc H2C03 sc calculeaza luind in considerare si dilutia ce are loc. intrucit Na3CO3 este transformat in H2C03, la punctul dc echivalenta, concentratia dc 1i2CO3 este data de: Asadar, _ 20,0 ml x 0,100 F . " ’-H.CO. =------------------- -0,0.5  ' 20,0 ml -r 40,0 ml (ii3O+] V<-н,со, = V‘l-17 X 10-’ X 3,33 x iO-2 |H30*J-1,27X10-4 M;  >11-3,90. Dupa punctul de echivalenta, pH-ul este determinat dc prezenta acidului tare in exces. Aceste valori ale pH-ului sint reprezentate in fig. 8.5. in vecinatatea punctelor dc semiechivalenta pentru cele doua salturi, sint prezente doua domenii tampon caracterizate prin rapoartele С0з  НС03 si ІІСОэ7Н2СО3. in consecinta, pe parcursul acestui segment al curbei dc ti-trarc, pll-ul se schimba foarte putin. Primul punct dc echivalenta poate fi detectat, utilizind ca indicator fenolftaleina. Pentru cel dc al doilea, adeseori este utilizat mctil-oranjul (pH 3.2—1,1). Sc poate folosi, de asemenea rosu de metil. Din tabelul 8.8 sc poale vedea ca rosul dc metil isi schimba culoarea in domeniul de pH 1.8—6,0. Daca se utilizeaza acest indicator, schimbarea de culoare se petrece in mod prematur fata de punctul de echivalenta. Tehnica experimentala 10 — Chimic analitic* 145 Fie. 8-5. Curba dc titrare calculata pentru titrarea a 20,0 ml dc Na2CO3 0,100 F cu HCi 0,100 F. consta in titrarea piua la virarea culorii si apoi in fierberea solutiei timp de unul sau doua minute. Prin fierbere se indeparteaza H2C03 (CO2 dizolvat in solutie), iar pH-ul se schimba spre o valoare neutra. in acest mod, culoarea vireaza din nou spre partea bazica. Continuarea titrarii, pina la culoarea caracteristica aciditatii, marcheaza punctul final. in fig. 8.6schimbarea pi i-ului odata cu incalzirea este reprezentata sub forma de linie punctata. Sisteme fiziologice. Cele mai importante sisteme fiziologice tampon sint fosfatii si carbonatii. Din punct de vedere fiziologic, sistemul tampon HCO3 H2CO3 prezinta o deosebita importanta deoarece prin intermediul lui se efectueaza transportul de СО." in singe precum si controlul pll-ului singclui. in cazul unui adult sanatos, pH-ul singclui arterial arc o constanta remarcabila, avind o valoare de 7,38—7,42 (singele din circuitul venos are un pH cuprins intre 7,36—7,40). Din punct de vedere medical, o schimbare dc ordinul a ±0,05 unitati de pH, reprezinta o indicatie a unei aciditati ori alcalinitati metabolice sau respiratorii, ce poate fi datorata unei boli. Datorita acestui fapt, eroarea permisa pentru o masurare analitica este foarte mica, o masurare clinica a pH-ului trebuind sa fie facuta cu o toleranta de ±0,02 unitati de pH. (Determinarea clinica a pH-ului singclui este executata cu un electrod dc sticla si un electrod de calomel saturat, acesti electrozi fiind descrisi in capitolul 13). in realitate, sistemul tampon ce contribuie la pH-ul singclui este mai complicat decit raportul НСОз7Н2СО3 (CO2 dizolvat). in plus, alte componente sint reprezentate de rapoartele hemoglobina oxihemoglobina, HPO;  si de proteinele din plasma (cc contine unitati de aminoacizi care au atit grupuri acide cit si bazice). in general, pentru diagnostic, determinarea clinica a pll-ului singelui se limiteaza la raportul НСОГ Н2СО3. Deoarece acest raport este rezultatul 146 primei ionizari a H2CO3, expresia constantei dc echilibru K4|, poate fi aranjata sub alta forma: [H3O+1 -iL 1 [HCO3-J sau scrisa sub forma Ucndcrson-iiassclbalch: (HC07i pl i =pK4| -{-log --— (8.46) ' r   ін Юз) Pentru o valoare a pH-ului sangelui de 7.40 (pK^ 6,35), raportul НСОз7Н2СО3 are o valoare de circa 11,2. Trebuie sa se sublinieze faptul ca, totusi, i12CO3 reprezinta bioxidul de carbon (CO2) dizolvat si ca volumul total de gaz in singe este direct proportional cu presiunea partiala a gazului in singe. precum si cu coeficientul sau de solubilitate. Coeficientul dc solubilitate al CO2 in plasma sanguina, la 38°C si la o presiune de CO2 de 760 mm Hg este de 0,51 ml CO2. Luind in considerare proprietatile gazelor se poate arata ca la 38° C (8.47) unde Chco7 este concentratia milimolara si Pco, este presiunea partiala a CO2 in singe. in conditii normale, cind pll-ul singclui este 7.40, Pco, este de 40 mm Hg. in laboratoarele clinice sint puse la punct metode pentru determinarea pll-ului bicarbonatului (prin titrare cu HC1) si CO2-ului. Pentru determinarea bioxidului de carbon sc foloseste o metoda mano-metrica (de masurare a gazelor) cunoscuta sub numele dc metoda Van Slyke. Exemplul S.iS. intr-o solutie tampon dc fosfat 0,180 F, arc loc o reactie catalizata cnzi-matic. la un pH=7,4O. Ca urmare a reactiei s-au consumat 0,020 moli 1 dc (1) Care au fost concentratiile bazei si acidului conjugat la inceputul reactiei? (2) Dar ia sf iesitul reactiei? (3) Care a fost pH-ul final? (4) Care аг П fost pll-ul final daci nu ar fi existat solutia tampon? Etapele de ionizare si constantele slnt prezentate la pag. 1CG. (1) Luind in consiocrare Ka , Fa< ti Ka . la un pil 7,40. cele doua specii principale sint HP04  ti HtP0^". Scriind expresia lui Ka sub fonna Hcndcrson-Hasselbalcb, rezulta: iHPoJ-) (HPOi"] 7,40=7,21+log--------- (н,ро,-| (НРО;"]"1,55(НгРО7| (a) Sc poate scrie ac asemenea ca: |HPOs"] + (HjPO4_1=0.180 (b) Kczolvind sistemul formal din cete doua ecuatii (a) si (b>, rezulta; |1i:P04 ]=0.071 moli l 1HPO;_1=0,109 moli l W* 147 (2) Ca rezultai al reactiei, concentratiile se schimba, dupa cum urmeaza: [1i.P04-J=0,071 moll l—0,020 inoli'l=0.051 moll l =0,109 moli 1 :-0,020 moli;l=0,129 moli l (3) pH=pK ",-rlog------------- [hspo; j pH=7,01 (1) Daca nu ar exista solutia tampon, consumarea a 0,020 nioli 1 dc H,O* ar avea acelasi efect ca in cazul adaugarii a 0.020 moli'l dc OH". Asadar: pOll = -log{OH_| - -log 2.0 х!0" = 1.70 pH = H—pOi l -11 -1,70=12,30. Trebuie sa sc sublinieze faptul ca in aceste calcule s-a considerat ca la un pil de 7,19, in solutie sint numai doua specii HPO? .si Н.РОГ. Aceasta inseamna ca s-au neglijat etapele dc ionizarc (pentru a forma PO^") si dc hidroliza (pentru a forma HjPO,). Daca aceasta reactie cnziinatica face parte dintr-un sistem biologie, o mica schimbare a pll-ului fata dc valoarea calculata la subpunctul (3), va conduce in majoritatea cazurilor la serioase dezordini. Absenta solutiei tampon, asa cum arata calculul efectuat la subpunctul (i). ar conduce la rezultate dezastruoase. Deci, in cadrul sistemelor biologice, pc masura cc are loc o reactie enzimatica, vor avea loc si alte reactii pentru a sc completa compon-ntii solutiei tampon, nientinindu-sc in acest fel pll-ul. 8.11. TiTRAREA DiFERENtiALa in mod frecvent, probele intilnite in practica contin doua sau mai multe specii acide sau bazice. Continutul total dc acid sau baza al probei, poate, fi determinat daca toti acizii sau bazele sint suficient de tari (Ka sau Kfc>10 e). Totusi, ar fi bine sa existe posibilitatea sa sc determine cantitatea fiecarei specii, acide sau bazice, din proba. Acest lucru depinde dc taria fiecarui acid sau baze. Datorita faptului ca intre Ke,si Ka. exista o diferenta suficienta. in cazul titrarii H3PO4 se observa doua salturi, corespunzatoare neutralizarii a doi protoni. in mod similar, Na"CO3. o sare bazica, prezinta doua salturi distincte datorita celor doua constante de ionizare diferite, implicate in acest sistem. Aceste doua exemple reprezinta cazuri dc titrare diferentiala. in primul caz. cei doi acizi diferentiati sint П3РО4 si iLi’Of. in timp ce in al doilea caz cele doua baze diferentiale sint Na"CO3 si HCO3". Deoarece Н"РОГ si HCOJ" sint prod usii primei neutralizari, volumul dc titrant necesar pentru a doua neutralizare va fi acelasi cu cel necesar pentru prima etapa de neutralizare. Ce se intimpla daca proba contine un amestec dc H3PO4 si ii.РОГ? Ca urmare a titrarii cu NaOH vor rezulta doua salturi, dar volumul necesar pentru al doilea va fi totdeauna mai marc decit cel necesar pentru primul salt. in mod similar, daca amestecul contine Na2CO3 si NaiiC03, volumul necesar pentru al doilea salt va fi mai marc decit pentru primul. Acest lucru este ilustrat in fig. 8.6, curbele (a) si (b). 148 Fig. 8-6. Curbe dc titrarc diferentiala: (") 10 ml de H3POt 0.100 F si 10 ml de XatijPO, 0,100 F titrati cu XaOH 0,100 F; (b) 10 ml do Ха.СО3 0,100 F si 10 ml de XallCO, F titrati cu cu 0,100 F. in contrast cu aceasta, probele pot contine un amestec de acizi si baze care nu au o compozitie chimica similara. Asadar, amestecurile tipice pot fi amestecuri de acizi tari, de acizi lari si slabi si de acizi slabi. Amestecurile de baze pot fi clasificate intr-un mod similar. in cursul titrarii acizilor, titrantul bazic tare va neutraliza cel mai tare acid din amestec, uimind neutralizarea acidului de tarie imediat inferioara etc. Realizarea acestor etape de neutralizare va depinde dc diferenta de tarie a acizilor. in cazul acizilor tari (mai ales in solutii apoase), nu este posibila o diferentiere si de aceea este posibila numai determinarea aciditatii totale. Daca in amestec se afla un acid tare si unul slab, sc obtin doua salturi. Primul salt corespunde acidului tare, iar cel de al doilea acidului slab. in fig. 8.7 se ilustreaza titrarea HCi amestecat in mod succesiv cu acizi mai slabi. Trebuie subliniat faptul ca. cu cit acidul este mai slab, cu atit mai bine va fi definit saltul pentru acidul tare. HCi. Posibilitatea diferentierii unui amestec dc acizi slabi va depinde de marimea valorilor constantelor Ka. in general, diferentierea este posibila daca ele difcia cel putin prin iO3. Amestecurile de baze tari nu pot fi diferentiate. in cazul amestecurilor dc tipul baza tarc-baza slaba, titrantul acid tare va neutraliza mai intii baza mai tare, facind posibila diferentierea. Pe masura cc scade tai ia bazei slabe, saltul corespunzator bazei mai tari devine mai pronuntat. in cazul unui amestec de baze slabe, diferentierea este posibila daca valoarea constantelor difera prin cel putin iO3. Capacitatea de diferentiere a amestecurilor de acizi sau baze poate fi mult marita prin folosirea unor solventi neaposi, in locul apei. Motivele cc determina acest lucru sint prezentate in capitolul urmator. 149 Fig. 8-7. Curbele de titrate pentru HCi si pentru amestecuri HCi — acid slab. Este ilustrat efectul constantea Ka asupra curbei de titrarc in cazul amestecului. 8.12. STANDARDE PRiMARE Exista o varietate de substante, acide si bazice, care indeplinesc conditiile cerute unui standard primar. Din pacate, numai putine dintre acestea sint acizi sau baze tari si dc aceea nu sint utilizate foarte des, ca titranti. Principalele lor aplicatii le reprezinta standardizarea titrantilor acizi sau bazici, cum ar fi solutiile de HCi si NaOH, precum si prepararea solutiilor tampon. Standarde primare acide. in tabelul 8.6 sint enumerate citeva substante care sint standarde primare acide. Primele doua dintre acestea sint utilizate in mod curent, in solutii apoase pentru standardizarea titrantilor bazici. Ceilalti acizi din tabel, cu exceptia HCi, H2SO< si a acidului benzoic au fost propusi ca standarde. Cei doi acizi anorganici sint pregatiti ca standarde in conformitate cu procedee speciale de distilare. Acidul benzoic este putin solubil in apa. Tabelul S.6. Standarde primare acide uzuale*’ 1. Ftalat acid dc potasiu 2. Acid sulfainic 3. lodat acid dc potasiu 4. Malat acid dc calciu hexabidrat 5. Di-(m-nilrobcnzcn4ilfonll) amina 6. Elilcndiamiiia acida de cadmiu A'-hlaroxictil-.V, N’, .V'-triacctat 7. bit 3,5(i)lnitrobcnzoat) acid dc potasiu 8. Acid benzoic 9. Digiicolat acid de sodiu 10. Acid 2, 4, 6-trinitrobcnzoic 11. HCJ cu punct dc fierbere constant 12. H.SO4 •’ Pentru unde saruri, standarde primare, necesare pentru solutii tampon, vezi tabelul 8.4. 150 Cel mai utilizat dintre acizii enumerati, este probabil КНР (ftalat acid de potasiu). El indeplineste toate conditiile cerule unui standard primar. Acidul sulfamic poale fi utilizat, chiar daca hidrolizeaza in apa, deoarece produsul reactiei, HS07 este tot acid. H2NSO8ii4-H2O - NH4iiSO4 Operatiunea dc standardizare poate avea o anumita eroare, in cazul cind hidroliza are loc cu apa din atmosfera inainte de cintarirea sarii. Sarea de cadmiu este un standard interesant din doua motive. Primul motiv este ca are o masa moleculara mare (388,66). Al doilea, foarte important, este ca poate furniza o cantitate cunoscuta de ioni de cadmiu, servind astfel drept standard pentru tilrarile cheiatometrice. Malatul acid de calciu si hexahidrat are intrebuintari multiple, putind fi utilizat ca standard acid, bazic si chelatomctric. El poate fi utilizat ca standard pentru titrarea Karl Fischer (metoda titrimetrica pentru analiza apei). Standarde primare bazice. in tabelul 8.7 sint enumerate citeva substante bazice folosite ca standarde primare. Cele mai des utilizate sint primele patru. Dintre toti carbonatii, cel mai potrivit in acest scop este Na2CO3. Ceilalti nu ofera avantaje speciale fata de Na3CO3 si in plus, unii au o solubili-tate limitata. Dupa cintarire, bitartratul este transformat in Xa2CO3, prin incalzire. Boraxul si tetraboratul de potasiu sint utilizate pe scara larga, dar trebuie sa se ia masuri de precautie, deoarece aceste saruri tind sa-si schimbe starea dc hidratare. in mod obisnuit, trebuie sa fie. depozitate intr-un exicator. TiiAM este folosit nu numai pentru standardizarea acizilor tari, dar si pentru prepararea solutiilor tampon aflate in zona neutra. Acest lucru este folosit, in mod special, pentru solutiile tampon utilizate in studiile de natura biologica. TiiAM este adeseori folosit pentru standardizarea acizilor in solutii neapoasc. Tabelul 8. 7. Standarde primare bazice uzuale** 1. Na2CO3|CaCO", TLCOj. NaHCO,. bitartrat dc potasiu (КІ!С,1!40()] 2. Ногах (NatB4O7 iOHjO) 3. Tctraboral dc potasiu (KZB4O? *4H2O) 4. Tris (hidroximctil) aminometan (ТНЛМ) 5. 4-Anunopiridina 6. Oxid nicrcuric Pentru unde saruri standarde primare, utilizate pentru solutii tampon, vezi tabelul 8.4. 8.13. DETERMiNAREA PUNCTULUi FiNAL in cazul titrarilor acid-baza, cele mai comune mijloace dc determinare a punctului final sc realizeaza prin utilizarea indicatorilor si cu ajutorul electrozilor ce indica ionii dc hidroniu. Ultima dintre aceste doua metode necesita un electrod dc sticla si unul de referinta, potentialul dezvoltat dc aceasta celula fiind masurat prin metode potcntioinetrice (v. cap. 13). Cea mai veche tehnica dc determinare a punctului final foloseste indicatorii. Aceasta metoda este de asemenea folosita in scopul stabilirii pll-ului 151 unei solutii necunoscute. in general, cele mai folosite tipuri dc indicatori acid-baza sint cele a caror culoare sau proprietati fluorescente depind de pH-ul solutiei. indicatori de culoare. Se cunosc numeroase substante care isi schimba culoarea in functie de pH-ui solutiei. Multe dintre acestea exista in stare naturala, in plante fiind folosite in decursul timpului pentru a diferentia solutiile acide de cele bazice. indicatorii acid-baza tipici sint formati din molecule organice, dc obicei cu o masa moleculara ridicata, care poseda proprietati acide sau bazice slabe, in acest fel, ci sc comporta la fel cu orice alt acid sau baza slaba in apa si vor ioniza in urmatorul mod: iiiN4-ii2O^ H3O*4-iN- (8.48) culoare acida culoare bazica iN+ii2O^OH"4-HiN (8.49) culoare bazica culoare acida unde iN reprezinta o structura organica cu o pozitie acida sau bazica. Pentru a putea fi folosit, indicatorul trebuie sa prezinte culori contrastante intre forma sa acida si cea bazica. Cei doi factori principali care determina culoarea indicatorilor sint concentratia si gradul dc ionizarc. Expresiile de echilibru pentru (8.48) si (8.49) sint: я iHlN^Otri |HiN] |1NJ Observatiile experimentale au aratat ca. pentru a diferentia culoarea unei forme, fata de cealalta, concentratia primei forme trebuie sa fie de 10 ori mai mare fata dc a doua. Asadar, pentru a observa culoarea formei acide |iN"J (HiN| =1 10 si pentru a observa culoarea bazica [iN"] (HiNJ =10 1. important este, de asemenea, si contrastul dintre cele doua culori, dar in general regula enuntata mai sus raspunde necesitatilor practico. Daca in expresiile de echilibru ale indicatorului sc inlocuiesc cele doua rapoarte ale concentratiilor, se poate demonstra dependenta fata de concentratia ionului dc hidroniu. in cazul culorii acide, expresia se simplifica la: =K. [H30‘] =10K. si pH -pK.-l iar pentru culoarea bazica -----J-----K" Я pH-pK.+l Asadar, indicatorul isi schimba culoarea pe un domeniu cuprins intre doua unitati de pH domeniul pH-ului="p <e±l (8.50) Daca indicatorul are o constanta Ka de 1 X i0"7, isi va schimba culoarea pe parcursul domeniului dc pH cuprins intre 5 si 7. Exista si posibilitatea ca indicatorul sa sufere mai multe etape de ionizare prezentind deci, mai multe schimbari dc culoare. 152 Acesti indicatori pol fi utilizati pentru a determina pH-ul unei solutii necunoscute, comparind culoarea indicatorului introdus in solutia necunoscuta cu culoarea acestuia atunci cind este introdus intr-o serie de solutii tampon. Pentru o masurare precisa a pll-ului, culoarea trebuie sa sc afle in domeniul de tranzitie al indicatorului, iar solutiile tampon trebuie sa prezinte o diferenta graduala a valorilor pH-ului. Aceasta metoda de comparatie a fost inlocuita in laboratoarele moderne prin metoda electrodului dc sticla. Aproape pentru orice domeniu de pH exista un indicator. Cei mai des inlilniti sint prezenti in tabelul 8.8. in cazul titrarii acid-baza alegerea indicatorului este determinata de doua proprietati. in primul rind, se alege un indicator a carui valoare pentru ркд este identica sau foarte apropiata cu punctul de echivalenta de pH. in consecinta, domeniu) de tranzitie al indicatorului coincide cu punctul sloechiometric de pH. in al doilea rind. cele doua culori contrastante trebuie sa fie diferentia-bile. Adeseori este nevoie sa se faca un compromis intre aceste doua cerinte, in fig. 8.2. 8.4 si 8.5 s-au prezentat si indicatorii adecvati. in fig. 8.8 sc prezinta o structura si reactiile dc ionizare pentru citiva dintre cei mai des intilniti indicatori. Schimbarea culorii va fi influentata si dc alti factori dc mai mica importanta. Acestia cuprind temperatura, concentratia clcctrolitului, prezenta altor solutii in afara dc apa si prezenta unor particule coloidale. Dc asemenea, trebuie sa sc atraga atentia ca o adaugare excesiva dc indicator poate provoca o eroare dc titrare, intrucit indicatorul este el insusi acid (sau bazic) si va consuma o anumita cantitate de titrant. Aceasta eroare poate fi minimalizata prin folosirea unor indicatori cu concentratie scazuta si prin titrarea piua la aparitia culorii potrivite. Daca titrarea de standardizare si o titrare recunoscuta sint efectuate pina la aparitia aceleiasi culori a indicatorului, eroarea datorata acestuia este neglijabila, cu conditia ca volumele de titrant folosite sa fie identice. Titrarea pina la aparitia aceleiasi culori, compenseaza si erorile datorate faptului ca indicatorul poate vira culoarea putin inainte sau dupa punctul de echivalenta. O alta cale dc a evita eroarea datorata indicatorului este dc a titra o solutie ce contine numai proba necunoscuta (titrare martor). in acest fel, se determina volumul de titrant necesar pentru virarea culorii indicatorului si apoi sc scade din titrarile ulterioare. Virarea culorii poate fi imbunatatita prin adaugarea unui compus colorat in solutia dc indicator. in mod obisnuit, aceasta substanta nu sufera si ca o virare a culorii ci isi mentine propria culoare. Avantajul culorilor complementare este exploatat in cazul solutiilor de indicatori in amestec. De exemplu, indicatorul metil purpuriu este realizat prin amestecarea rosului dc metil (rosu- galben; pH 4,2—6.2) cu un colorant albastru. Acest amestec isi schimba culoarea de la purpuriu la verde la un pH dc peste. 5,1. El prezinta, dc asemenea si o culoare gri. intermediara in domeniul foarte strins de pH =4.8—5,4. Folosirea acestui indicator are avantajul ca se observa mai usor schimbarea culorii, reducindu-se si domeniul in care arc loc schimbarea. Acest indicator este utilizat in mod obisnuit la titrarea probelor dc cenusa sodica (Na2CO3) folosi ndu-se ca titrant HCi. Proprietatea dc fluorescenta este de asemenea sensibila la schimbarea pH-ului. Astfel, pe masura cc sc schimba pH-ul, fluorescenta poate sa apara sau sa dispara la o anumita valoare apH-ului. Acest tipdc indicatori este folosit in cazul unor aplicatii speciale sau mai putin obisnuite. Datorita faptului 153 TtrMul i.' tuilialuri de catuarv artt-barJ, urna ii !ЯС<ипюІа*"4"и!ГоиПакісА RnulNdroafUMid "СгГН4иММІзк>ПІ im ,• diaxair.eaiijusi iMlimnUOiKU ЛаМ ri . Цг.<<иг"п>"л.ІІгіМс 4.6 ГгіаІІл t.i"*rU<biMraiiMiU Arid pkrle Abaalru Oc lumi "iMnltradennl Afcoalru ее b*oink"ri WelibrjnJ Veni- 4e UuiiureaM <k tiKtll l'urpurtu 4e t r"m- AtlaUru de beoui- lto>" de errenl AUaUra dc Urnei irxrifbklnS Tln-elfl ilriul ГЪІЬеп de nll arinl GG inev’-.-. p purpuriu: s "ituMru; n nniaj; r ruju; v""erdr; u irakatcn de ffalema OH OH Forma acida (incolora) indicotoH ozoici N<CH3>2 • H3O Forma bazica (galben-cranj) Fig. 8-8. Tipuri de indicatori acid-baza si un exemplu din fiecare: (a) Fenolftaieina; (b) Mctiloranj. 155 ca la punctul final se produce aparitia sau disparitia luminii, nu este necesar ca solutia sa fie transparenta. Astfel, unul din domeniile dc aplicare ale acestor tipuri de indicatori este cazul solutiilor colorate intens. Desi proprietatea dc schimbare a fluorescentei poate fi folosita pentru determinarea punctului final, ea arc o mai mare utilitate in alte aplicatii (v. cap. 21). 8.14. REZUMAT ASUPRA CURBELOR DE TiTRARE ACiD-BAZa in acest subcapitol, privitor la trasarea curbelor de titrare, trebuie subliniate urmatoarele aspecte: in primul rind, pentru simplificarea calculelor s-au facut unele aproximari. Valorile calculate se afla, in general, intr-un domeniu de —5% fata dc valoarea reala. Daca aceste aproximari sint sau nu acceptabile, depinde de marimea constantelor de echilibru implicate si dc concentratiile substantelor. Aceste aproximari permit un calcul rapid al curbei de titrare care ne va permite sa apreciem daca titrarea poate fi folosita pentru analiza. Cu ajutorul curbei se stabileste pll-ul punctului dc echivalenta, punct ce trebuie sa fie determinat pi intr-un mijloc oarecare. Examinind curba de titrare ne putem da seama de proprietatile dc hi-droliza, de conditiile tampon, precum si de modul in care acestea influenteaza pH-ul. Cu ajutorul curbelor de titrare este posibil sa sc estimeze si constantele dc echilibru. 8.15. APLiCAtii Multe probe industriale, biologice, farmaceutice sau din alte domenii contin acizi sau baze. Atunci cind proba contine acizi sau baze ce sc dizolva in apa sau daca proba ca atare este solubila in apa, continutul dc acid sau de baza poate fi determinat prin titrare cu un titrant standard. Pentru ca o analiza sa fie reusita, trebuie sa fie indeplinite si alte conditii. Astfel, taria .acizilor sau bazelor trebuie sa fie mai mare dccit A*e = 10'8 sau respectiv Kt,. 10"8, iar concentratia lor sa sc gaseasca in domeniul 0,1-0,001 1'. Punctul final trebuie sa fie determinat cu ajutorul unui indicator dc culoare sau pi intr-o metoda instrumentala. Prin combinarea unor anumite tehnici de laborator cu metode speciale de determinare a punctului final, adeseori devine posibila realizarea unei analize cantitative in domeniul 10 3.. 10 1 .V. Ca exemple tipice dc aplicatii determinate prin procedeul acid-baza se pol mentiona: curatirea industriala, decuparea, indepartarea ruginii, continutul de Na2COs in soda de rufe, continutul de carbonati din minerale si minereuri, CO2 din atmosfera, НСОГ in tabletele anliacidc, continutul dc acid acetic din otet, soda caustica (amestecuri Xa2CO3—XaOH), amestecuri NaliC03—Xa2CO3, П3РО4 din acidul orlofosforic comercial, boraxul si acidul boric, analiza azotului etc. Multe din aceste analize sint lamurite pe baza curbelor de titrare prezentate anterior. Datorita acestui fapt sint discutate in detaliu numai trei tipuri de aplicatii. 156 Determinarea carbonarilor, fosfatilor si boratilor. Citcva dintre cele mai importante analize industriale le reprezinta titrarile sodei calcinate (Na2CO3), bicarbonatului dc sodiu (NaHCO3)2, amestecurilor dc Na2CO3—NailCO3 si NaOH—Na2CO3, titrari efectuate cu un acid standard. Deoarece ІІСОГ este suficient de acid pentru a reactiona cu NaOH. nu va exista un amestec NaOH—NailCO3. Pentru determinarea punctului final, metodele obisnuite intrebuinteaza fie un indicator de culoare, fie o inregistrare a pH-ului curbei dc titrare. cum ar fi cele din fig. 8.5 si 8.6. b. in cazul componentilor singclui se determina. un singur punct final, in timp ce pentru amestecuri trebuie sa se determine doua puncte finale. tinind scama de stocchiometria titrarii si de volumul de titrant necesar pentru atingerea punctului final, sc poate calcula compozitia, in procente. Acest calcul este ilustrat in exemplul 8.23 de la sfirsitul acestui capitul. indicatorii tipici utilizati sint: fcnolftaleina pentru primul punct final: metil-oranjul sau rosul de metil pentru determinarea celui de al doilea punct final. Sc pot utiliza si indicatori miesti. Aceasta metoda este corespunzatoare in cazul amestecurilor Na2CO3—NaHCO3 si Nr.OH—Na2CO3. in cazul analizei celui dc al doilea amestec sc poate obtine o precizie mai mare prin urmatoarea metoda. Sc titreaza amestecul pina la punctul final determinat de metil-oranj (NaOH — Na3CO3 total). Sc ia o alta proba in care se adauga BaCl2 care va precipita COj" si apoi se titreaza NaOH. fara a fi filtrat, pina ia punctul final marcat de fcnolftaleina. Facindu-sc diferenta sc afla cantitatea de СОз . Aceasta metoda poate fi folosita si pentru amestecurile Na2CO3 —NaliCO3, mai ales in cazul cind proba contine cantitati mari dc CO3" si mici cantitati de НСОГ. Acidul fosforic si sarurile sale sint compusi folositi atit in industrie cit si pentru prepararea solutiilor tampon in laborator. Metodele folosite pentru titrarea H3PO4 sau Na2HPO4 sint similare cu titrarea altor acizi slabi, in timp ce titrarea sarurilor Na3PO4 si Na2HPO4 este similara cu titrarea carbonarilor. in acest caz nu se utilizeaza BaCL. Stocchiometria este determinata prin selectarea punctului final (v. fig. 8.-1). Amestecurile formate din H3PO4 cu sarurile sale acide si din NaOH cu sarurile bazice ale H3PO4 pol fi titrate in mod diferentiat (v. fig. 8.6. a). Utilizind sistemele conventionale dc determinare a punctului final, acidul boric nu poate fi titrat cu o baza standard, deoarece este un acid prea slab (Ka =-=5.83 X iO-10). Totusi, prin adaugarea unor compusi organici cu grupari hidroxilice, el poate fi transformat intr-o specie complexa, cu o aciditate suficienta pentru a putea fi titrat. Ca indicator sc foloseste de obicei fenol-flalcina. Atunci cind sc afla in solutie, boraxul, cunoscut si sub numele de tetra-borat de sodiu (Na2B4O7’ 1011"O), poate fi considerat drept acid boric 50% neutralizat: Na2B,O74-5H2O 2Nai i2B034-2113B03 NaiisB03 arc o bazicitatc suficienta pentru a putea fi titrat cu un acid standard; in acest caz, produsul obtinut in urma neutralizarii fiind acidul boric. 157 Reactia stocchiometrica este urmatoarea: Na2BjO7+2HCl+5H8O - 4ii3BO34-2N’aCl Pentru determinarea punctului final sc foloseste de obicei rosul dc metil, metil-oranjul sau un indicator mixt. Determinarea bioxidului de carbon din atmosfera. Pentru determinarea CO2-ului din atmosfera, un volum cunoscut de aer sc trece printr-o solutie standardizata de Ba(OH)2 in exces. (Standardizarea sc face prin titrare^cu HCi standard, utilizind fenolftaleina ca indicator): Ba(Oii)24-CO2 —* ВаСО3^я)"f-HjO Deoarece se formeaza BaCO3 insolubil, excesul dc Ba(Oii)" se titreaza cu HCi (utilizind ca indicator fenolftaleina). Facindu-se diferenta, se poate afla cantitatea dc CO2 din proba. intrucit proba sc afla in stare gazoasa, trebuie avut grija ca sa se asigure contactul complet al gazului cu solutia de Ba(OH)2. De asemenea, tehnica de prelevare a probelor necesita masurarea temperaturii si presiunii probei. Cu ajutorul metodelor de neutralizare pot fi determinate si alte clemente. Unele dintre aceste procedee sint utilizate in cazul analizelor atmosferice, pe cind altele sint utilizate pentru microdetcrminari. in tabelul 8.9 sint prezentate citeva dintre aceste procedee. Trebuie sa se sublinieze faptul ca daca procedeul este folosit pentru determinarea unor elemente, acestea trebuie sa fie transformate in specii acide sau bazice. De exemplu, inainte de a folosi procedeul dc neutralizare, sulful din proba trebuie sa fie transformat in SO2 sau SO3. Tabelul S.9. Gaze acide sl bazice care pot fi determinate prin metode de neutralizare Gazul Procedeu de captare Procedeul dc titrarc СО, COXR)+ Ва(011),- BaCO,<s)+11,0 Ba(OH), titrat in exces N11, NlfihlHHCi-NlhCl HCi titrat in exces SO, SO^) + H-0s-li2SO4(aq) 'iilrarca directa a H.SO* HCi iiCJ(B)+HiO-HCi(n<|) Titrarea directa a HCi SiF > SiF"(g)=HtO-ll,SiF, litrarca directa a ii;SiF" •> SiF, este format prin reactia SiO, sl UF si poate fi utilizat pentru determinarea F sau Si. Determinarea continutului dc saruri. Continutul de sare dintr-o solutie poate fi determinat prin titrarc, considcrind solutia drept un acid, dupa trecerea acesteia printr-o coloana de rasina schimbatoare de cationi. Pe masura ce sarea trece peste rasina, ionul metalic este schimbat, in mod stoechiomctric, cu ionul dc hidroniu: Rasina -SOriP+WX- ^Rasina-SO7M+4-H4X- in mod similar, daca solutia dc sare este trecuta printr-o coloana schimbatoare de anioni este transformata intr-o baza care poate fi titrata cu un acid tare: Rasina-NR+OH--fM+X- ^Rasina- XR*X"+M4)H- 158 Acest procedeu este adeseori utilizat, mai ales in industria farmaceutica, pentru determinarea continutului total dc saruri, al sarurilor de tetraalchilamoniu si al altor saruri organice ca amine clorhi-drate, sulfati si perclorati. Determinarea azotului. Sarurile dc amoniu, nitritii, azotul organic si anorganic se pot determina prin-tr-o titrare acid-baza. Fiecare din aceste determinari implica transformarea probei in amoniac, care este apoi titrat. Sarurile dc amoniu sc determina cel mai usor. in cadrul procedeului de determinare directa, so- Fig. 8-9. Aparat pentru distilarea amoniacului. iutia dc sare de amoniu este tratata cu o solutie dc NaOH, iar amoniacul este distilat si captat in solutie standard de 1iC1. in fig. 8.9 este prezentat un aparat de distilare tipic, folosit pentru distilarea si colectarea Niia. Acidul ramas este titrat cu NaOH standard (ca indicator sc foloseste rosu de metil sau metil oranj): NH++OH- - NH3rt)+H2O NH3^=HC1 - NH4Ci Procedeul do determinare indirecta necesita fierberea sarii de amoniu (cu exceptia carbonatului sau bicarbonatului) cu o solutie standard de NaOii. Dupa aceasta nu se mai elimina amoniac, iar NaOii ramas este titrat cu ІІС.1 standard (ca indicator se foloseste rosu de metil sau metil-oranj). Nitratii sint redusi la amoniac cu ajutorul Al, Zn si aliajului Devarda (50% Cu, 45% Al, 5% Zn) in solutii alcaline tari: 3NOr+8A14-5OH-+2H2O - 8AiOr+3NH2 Amoniacul produs in urma reactiei este distilat in acid, asa cum s-a aratat anterior. Aceasta metoda poate fi folosita si pentru determinarea nitritilor. Pentru determinarea azotului din probe organice sau anorganice in laboratoarele industriale, chimice sau de cercetare se foloseste pe scara larga metoda Kjeldahl. Ca analize tipice pot fi considerate continutul de azot din singe sau din alte substante biologice, din cereale sau din ingrasaminte. Prin aceasta metoda azotul din proba este transformat in amoniac prin dezagre garc cu acid sulfuric concentrat la fierbere. N organic ----NH.HSO, 0 H;SO" c*Ul Mtori Dupa aceea, acidul este neutralizat cu grija cu o solutie alcalina tare si amoniacul este distilat cum s-a aratat mai inainte. Procesul de dezagregare decurge foarte incet si de aceea s-au impus unele modificari pentru a-i mari viteza. Adeseori, se adauga sulfat de potasiu care ridica punctul dc fierbere. Pot fi utilizati si catalizatori cum sint: Hg, HgO, C11SO4, Se sau amestecuri Se-FcSOj. Determinarea azotului din proteine, amine si amide nu necesita, 159 in general, catalizatori speciali. Totusi, in cazul compusilor nitro, azo, hi-drazo si ciano este nevoie ca procedeul sa fie modificat. O modificare utila a procedeului dc distilare este do a distila amoniacul intr-o solutie aproape saturata de acid boric, in loc de distilarea in HCi: NH3+H3BO3 - КГ!+4-ПаВО7 JLBO3* care se formeaza este titrat cu iiCi standard pina se formeaza din nou П3ВО3. La punctul stoe.chion'.etric al acestei titrari solutia va contine H3BO3 si NH4Ci. Asadar, este necesar un indicator care isi schimba culoarea in domeniul de pH de la 5 la (5. in acest scop, se pot folosi verdele de bromcrezol sau un amestec dc verde de bromcrezol cu rosu dc metil. Principalul avantaj al procedeului consta in faptul ca este necesara numai o singura solutie standard (iiCi). Nn este necesara o concentratie exacta a solutiei dc acid boric, totusi pentru buna desfasurare a procedeului, este necesara o titrare oarba a indicatorului (proba martor). 8.16. CALCULE Principalele relatii sloechioinetrice cc stau la baza calculelor din chimia analitica au fost prezentate in capitolul 3. in urmatoarele cinci exemple, aceste principii sint aplicate in cazul analizelor volumetrice de neutralizare. Exemplu! X. 19. Ot" tul este o solutie apoasa <!c acid acetic, produs prin fermentare. Dintr-o prob;’- dc otet s-au luat 25.00 ml. care s-nu diluat si s-au titrat cu 31,75 ml dc NaOH 0.2550 i' pina la punctul final, pus in evidenta dc fcnoiftalcina. Sa sc calculeze cantitatea de acid acetic, in grame, per iOO ml dc otet: CH3COOH+NaOH — ClLCOONa + l!.O ,n,CHaCOOH X FCH"COOK "m,NaOH x FXa0H 25,00 ml x  'CHjCOOH =3L75 ml xO.2550   ’ FCH соои=0-32:59 mmoli ml 0.3230 mmoli ml x0,06005 g mmol • 0,01949 g.’ml 0,01949 g ml x 100=1,9-15 g CH3COOH tOO ml Exemplul S.aO. O proba dc soda calcinata (Xa-COj) cintarind 0,3992 g este titrata, plna la punctul final determinat dc metiloranj. cu 42,45 ml dc HCi. Sa se calculeze procentul dc СО. din proba, daca tilrantul este standardizat titrand NajCOs pur (0,1425 p) cu HCi (2-1,30 ml) pina ia acelasi punct final. Deoarece sc foloseste punctul final marcat dc metiloranj, reactia este: Na3CQ*+21 iCi —2NaCl+1 l3O COS si coeficientul dc reactie este 1 2 masa dc Na-CO3, mg=ml,rt.|XFiiC| xcoeficientul dc reactie x Na-COj 142,5 mg= 21,30 ml x Fucl (mmoli ml) x 1 2 x 106,0 mg mmol Fun=0,1107 ! ' ini iiCi xFnci xcoeficientul dc reactie xCOf x 100 CO-. %=--------------------------------------------------- masa probei 42,45 ml xO.1107 mmoli ml x 1 2 x44,01 mg nimol x 100 СО. %= -----------------------;---------------------------= 43.23% 399.2 mg 160 Exemplu! 8.21. O proba de lapte clntArind 0,4750 g "tc dezagregata cu HtSO, sl catalizatori, transformind proteinele in saruri de amoniu. Sc adauga cu grija NaOH in exces si NH" este distilat in 25,00 ml dc HC1. Pentru a fi titrat, acidul ramas necesita 13,12 ,inl dc NaOH 0,07891 Г. Sa sc calculeze continutul dc azot din proba in procente, daca o cantitate dc 25 ml din acelasi iiCi este titrata complet cu 15,83 ral dc NaOH. Reactiile slut: NHs+HCl - NH.Ci HCl-t-NaOH - NaCl+HtO Pentru ambele reactii, coeficientul dc reactie este de 1 1. Asadar, ln",x.o>ixFs.oa=mlMcixFHC1x coeficientul de reactie 15,83 x 0.07891 =25,00 xFHCi x 1 1 FBC1=0,04998 N,%= (mlHC| xFl[C1—ralT1Olt xFx,0H)cocficlcntul de reactie xN x 100 masa probei (25,00 xO.04998 —13.12 xO.07891) x 1 1 x 14,01 mg'mmol x 100 N,%= i-------------------------—-----------------------------=0,6318% 475,0 mg Exemplul 8.22. O proba dc lapte dc magneziu (o suspensie dc Mg(OH)t) eintarind 0,9322 g necesita 36,85 ml dc HC1 0,1511  •' pentru a fi complet neutralizata. Sa se calculeze continuta! de MgO din proba. in procente. Reactia este: Mg(0H)"+2HCl - MgCli+2HtO coeficientul de reactie fiind 1 2 minei xFacl xcocficieninl dc reactie xMgO x 100 MgO,%=-------------------------------—------------------ masa probei 36,85xO,1511 inmoli inl x 1 2 x4O,31 mg inmol x 100 Exemplul 8.23. Un amestec continlnd NaOii, NatCO" si material inert, eintarind 0,2744 g a fost dizolvata si titrata cu HC.i 0,1042 P. Sa sc calculeze continutul de NaOH sl de Na"CO" din proba, in procente, daca au fost necesari 34,11 ml dc acid pentru a atinge punctul final marcat de fcnolftaleina si o cantitate aditionala dc 7,12 ml pentru a atinge punctul final marcat de metiloranj. Reactiile slnt: 1. NaOH+HG - Naa + HjO (fcnolftaleina) 2. . a"CO"-f-HCl - NaHCOa+HtO+NaCl (fcnolftaleina) 3. NaHCOt+На - Naa+CO,+H,O (metiloranj). Volumul aditional necesar dc la punctul final marcat de fcnolftaleina la punctul final marcat de metiloranj corespunde cantitatii de NaliCO", care, pe baze molare este egala cu cantitatea initiala dc Na"C0". Na"CO" a fost transformat stocchiomctrlc in NaHCO" (vezi reactia 2). Asadar, coeficientul de reactie este 1 1 si ml"c, xFnCiXcoeficientul dc reactie xNa.COiX 100 Na2CO", %— ----------------------------—------------•------— masa probei 7.12 ml xO.1042 mmoli ml xl 1 x 106.0 mg mmol ХІ00 NatCO", %= ----------------------------------------------=28,66%. 274,4 ing Deoarece pentru reactia 3 au fost necesari 7,12 ml si pentru reactia 2 trebuie sa fie necesara aceeasi cantitate. Asadar, cantitatea de acid necesara pentru a neutraliza cantitatea de NaOH este aflata astfel: 34,11-7,12-26,99 ml К. mlKCixFnCTxcocflcicntul de reactie xNaOH x 100 NaOH, % = -    .. " 1 - masa probei ,, . 26,99 ml x0,1042 mmoli ml xl 1 x40,00 mg mmol x 100 NaOH,%=----------------------:---------------------------= 41,00%. 274,4 mg il — Chimie analitica 161 8.17. iNTREBaRi 1. Sa sc faca diferenta intre conceptiile Arhenius si Branstcd-i.owry privind acizii si bazele. 2. Care sint acizii conjugati pentru urmatoarele baze: HCOj*, F", CH-COO", ihO, C±o’ . glicina (HeNCHiCOjH) sl C.H.NH,. 3. Care sint bazele conjugate pentru urmatorii acizi: HaO, HNOa, iial’O4, HaPO", НгХСН,СОаН. HjCO, sl iiC.07. 4. Sa se aranjeze bazele din intrebarea nr. 2, in ordinea cresterii tariei bazice. 5. Sa sc aranjeze acizii din intrebarea nr. 3 in ordinea cresterii tariei acide. 6. Sa sc enumere cltiva acizi tari si citeva baze tari. 7. Sa sc enumere citeva substante amfotere. 8. Care sint proprietatile dc nivelare ale unui solvent? 9. Sa sc arate ca pH+pOH=14. 10. Cc inseamna o valoare negativa a pH-ului? 11. Dc ce este mai practic sa sc reprezinte pll-ul dccit concentratia dc H3OX, functie dc volumul de titrant? 12. Ce este autoprotoliza? 13. Sa sc serie ecuatiile cc ilustreaza ionizarca in apa a urmatoarelor substante: H3SO3" HNOS, COj. H3C3O4, iiaNCHaCHaNHa, H0CHaCHaNH3. iiaNCHaCOaH, PO?", NH* si CH3NH3*. 14. Care este diferenta intre o solutie concentrata dc acid si o solutie dc acid tare? 15. Cc este hidroliza? 1G. Sa se arate daca solutiile urmatoarelor substante sint acide, bazice sau neutre: NaCl. NaaSOt, NaCN, NH.N0,, NajCOj, NH4CiO4, C"H3C0.Na, NallCjO*. 17. Care este diferenta intre o solutie tampon si o capacitate tampon? 18. Sa sc enumere coinponentii necesari pentru prepararea unei solutii tampon avind pll-ul dc aproximativ 6. 19. Ce avantaj special prezinta ecuatia Hcndcrson-Hassclbalch? 20. Sa sc arate ca ecuatia (8.27) este egala cu pH= -- 2 2 21. 22. 23. 24. Sa sc arate ca ecuatia (8.30) este egala cu pH= — pA'4>4 — — pKt— "logC. Dc cc sc utilizeaza ca titrant. in mod obisnuit o baza sau un acid tare? Dc cc nu sc foloseste ca titrant acidul tare HN03? Sa sc explice de cc Na>PO4 este o sare folosita la prepararea solutiilor tampon. Sa se prevada daca concentratia ionului dc hidrogen si pH-ul cresc, descresc sau ra- mln aceleasi. in urmatoarele cazuri: a. Adaugarea a 50 ml de apa in 50 ml dc Ni i3 0.1 F. b. Adaugarea a 50 ml dc apa in 50 ml dc CH3COOH 0,1 F. c. Adaugarea a 50 ml NaCl 0.1 F in 50 ml CH.COOH 0,1 F. d. Adaugarea a 1 g de NaCl in 50 ml de CHjCOOH 0,1 F. c. Adaugarea a 1 g dc NaHCO3 in 50 ml dc NajCQj 0.1 F. f. Adaugarea a 10 ml dc HCi 0,1 F in 50 ml dc HCiO4 0,1 F. g. Suflarea dc COa prin 100 ml dc NaOH 0,1 F. h. Adaugarea a 1 g de NaF in 25 ml HF 0,1 F. i. Adaugarea a 1 g dc NaOH in 25 ml de NaliCO" 0,1 F. j. Adaugarea a 1 g de NU4Ci in 25 ml de NHa 0,2 F. k. Suflarea de HCi sub forma dc gaz prin 50 ml de solutie de NaaHP04 0.1 F. l. Suflarea dc HCi sub forma dc gaz prin 50 ml dc solutie de NaH:POa 0,1 F. m. Suflarea dc HCi sub forma dc gaz prin 50 ml dc solutie H3PO4 0,1 F. 26. Sa sc prevada ctte salturi ale pH-ului sint observate in cazul urmatoarelor titrari. Sa sc enumere si ordinea de titrarc pentru amestecuri: a. HCi—СНзСООН b. HCi—HaSO,-CHaCOOH c. HF—СНзСООН d. NaOH—Na3PO4 c. NajCOj—Na3PO4 f. НЛО, g. CH3NH3—NHs h. HjNCHtCHjNH, 1. HOCi iaCi ijNl 1,—Ci i3Cii3Ci laCliaNi 1, j. Clorhidrat dc piridina-clorhidrat dc anilina. 162 27. Sa sc explice cum actioneaza un indicator acid-baza. 28. Care este motivul pentru care concentratia indicatorului trebuie mentinuta la o va -loarc scazuta? 29. Daca pentru prepararea unui titrant HCi sc foloseste apa distilata care contine СО" dizolvat, care sint efectele cc sc vor observa pe parcursul titrarii? Dar in cazul prepararii unui titrant NaOH? 30. Sa sc explice dc ce fenolftalcina este un bun indicator pentru titrarea HCi cu NaOH, dar nu pentru titrarea NaOH cu HCi. 31. Dc cc nu este practic sa sc titreze acizi sau baze foarte slabe utilizind indicatori d<* culoare pentru determinarea punctului dc echivalenta? 8.18. PROBLEME 1. Sa s<- calculeze pH-ul pentm urmatoarele substante; a. HCi 1,4 X 10"3 F d. NaCi 2.0 x 1(T‘ F b. NaOH e.lxlO^F e. HCi 2.0 F •c. HjSO, 1 x КГ3 F f. HCi lxW*F 2. Sa sc calculeze pH-ul pentru urmatoarele substante: •a. CHaCOOH 0,150 F d. acid lactic 0.10 F •b. 111 0.200 F e. (CHjCHjhNH 0.10 F c. piridina 0,065 F f. ClCHtCOaH 0,10 F 3. Sa sc calculeze pll-ul pentru urmatoarele cazuri: a. 40 ml dc HCi 4,6xlO_1F •b. Un amestec dc 10 ml dc UNO. 0,050 F, 10.0 ml dc apa si 45.0 ml dc HCi 0.050 F. c. Un amestec dc 25,0 ml de apa, 60.0 ml dc CHjCOOH 0.10 Fsl 25,0 ml dc NaCi 0,10 F. •d. L'n amestec de 40,0 ml de piridina 0,050 F si 20.0 ml dc apa. 4. Sa sc calculeze pH-ul in urmatoarele cazuri: "a. 1,15 g dc CHjCOONa per 100 ml. •b. NH4Ci 0,05 F. c. Clorhidrat de ctanolnmina 0,010 F. d. Format dc sodiu 0.020 F. e. Ci ijCOONa 0.075 F. f. 0,961 g NH4C1 per 250 ml. 5*. O solutie dc fenol 0,0100 F este ionizata 0,05% la 25‘C. Care este pKt pentru acid? 6. Cc concentratie dc acid nicotlnic va avea pH-ul egal cu 4.1? 7*. O proba dc 0.8150 g dintr-un acid monoprotic slab, pur si necunoscut a fost dizolvata in apa si titrata cu NaOH 0.1100 F. Dupa adaugarea a 11.00 ml de NaOH. pH-ul a fost dc 4.8. iar punctul dc echivalenta a fost atins la 21.60mi de titrant. Sa sc calculeze p <" pentru acidul dat. 8". Sa sc calculeze pH-ul solutiei preparate prin dizolvarea a 1.00 g dc CHjCOONa sl a 1,00 g de CHjCOOH per 100 ml dc solutie. 9*. Sa se calculeze pH-ul solutiei preparate prin dizolvarea a 0,150 moli dc NH3 sl a 0,100 moli dc NH4Ci per litru dc solutie. 10*. Care este raportul molar in care trebuie sa sc amestece acidul fonnic si formatul dc sediu, pentru a prepara o solutie tampon cu pH"4,35. 11*. Care este pH-ul solutiei preparate prin amestecarea a 45,0 ml de N11*0,150 Fsl a 60,0 ml de NH4Ci 0,100 F? 12". Cltc grame de CHjCOONa trebuie sa fie adaugate in 200 ml dc CHjCOOH 0.100 F pentru a obtine o solutie tampon cu pH=4,40 (Sc presupune ca schimbarea dc volum este neglijabila). 13. Sa sc calculeze proportia molara a tris (hidroxiincti))an>ino:nctanului si sarii sale clor-hidrate prin care se obtine o solutie cu pH -6,45. 14. Sa sc calculeze pH-ul solutiei preparate prin amestecarea a 40,0 ml de acid lactic 0,040 F cu 25,0 ml de lactat de sodiu 0,015 F. 15. Presupunind ca schimbarile dc volum sint aditive, sa sc calculeze pH-ul solutiilor preparate in urmatorul mod: •a. Se amesteca 25,5 ml dc NaOH 0,125 F cu 41,5 ml dc iiCi 0.110 F. b. Sc amesteca 14,2 ml de HjSOj 0,100 F, 10 ml de apa, 15,0 ml de HCi 0,110 F si 25,0 ml dc NaOH 0,120 F. Pentru problemele marcate cu asterisc, raspunsurile sint prezentate la sfiesitul cartii. 163 11' •c. Sc adauga 1.25 g NaOH in 150 ml dc CH"COOH 0.140 F. d. Sc amesteca 10,0 ml de HC1 0,135 F cu 29,0 ml dc NH, 0,110 F. c. Sc amesteca 20,0 ml dc NaOH 0.150 F cu 30,0 ml dc acid tactic 0,100 F. 16* Daca sc titreaza 00.0 ml dc HCi 0,050 F cu NaOH 0,0750 F, sa sc calculeze pH-ul pentru urmatoarele procente dc neutralizare: 0, 10, 25. 50, 75. 90. 100, 125 si 200%. 17*. Daca se titreaza 40.0 ml dc acid barbituric 0.150 F (K. >9,9 x iO"4) cu NaOH 0,200 F sa sc calculeze pH-ul solutiei la urmatoarele procente dc neutralizare 0, 10, 25. 50, 75. 90. 100, 125 si 200%. 18. Sa sc calculeze curba dc titrare pentru acidul nicotinic atunci clnd drept titrant sc foloseste NaOH. Acidul nicotinic are o constanta = 1,4 x 10"*. 19. Daca sc titreaza 50,0 ml dc tristhidroximctil) amlnometan cu HCi 0,200 F, sa se calculeze pH-ul pentru urmatoarele procente de neutralizare: 0, 10, 25, 50, 75, 90, 100, 125 s1 200%. 20*. Sa sc calculeze pli-ul unei solutii dc H"P0< 0,05 F. 21*. Sa se calculeze cite grame de NaOH trebuie sa fie adaugate intr-un litm de solutie dc H"PO" 0,100 F pentru a obtine un pH = 4.35. 22. Sa sc calculeze clic grame dc HjPO" si NajHjPO" slnt intr-un litru dc solutie care arc un pil -=2,42. 23. Sa sc calculeze raportul molar NaHaPO" NaiHPO". pentru o solutie avind pH=6,5. 24*. Care este pH-ul unei solutii care contine 0,1 g'litru Na"CO* si 0.1 g'litru NaHCO"? 25. Care este pH-ul unei solutii preparate prin amestecarea a 49.0 ml de Na.CO" 0.150 F si a 30 ml dc HCi 0,150 F? Dar prin amestecarea cu 40.0 ml de HCi 0,150 F? 28. Daca singclc arterial are un pH=7.41 si isi schimba valoarea pH-ului 1a 7,37, sa se calculeze schimbarea raportului HCO^ HjCO". 27*. Daca singcle arterial arc un pH = 7,40 si are o concentratie dc HCOJ’ egala cu 0,0240 M, sa sc calculeze’.conccntratla molara pentru H"C0". 28. O proba dc plasma are PCO|=28 mm Hg si (HCOJ’j=0,015 3f. Sa sc calculeze pH-ul probei. 29*. Un pacient a inghitit 10 g NH"C1 si dupa o ora slngele sau are un pH±7,35. Sa sc calculeze raportul HCO^ HjCO" din slngele sau, exprimat in moli. 30. Pentru combaterea acidozcl metabolice se administreaza in mod obisnuit, pe cale intravenoasa. lactat dc sodiu izotonic cu un pH =7.40. Cltl ml de acid tactic concentrat (85% in procente de masa si cu densitatea 1,20) si clte grame dc NaOH vor fi necesare pentru prepararea a 3 litri dc solutie? 31*. Care este pH-ul unei solutii saturate dc Mg(Oii)" ce se afla in contact cu MgfOHfc solid? 32. Care este pH-ul unei solutii saturate de Mg(OH), care contine si MgCi" 0,10 F? 33*. Dintr-o solutie saturata de Са(ОН)" in contact cu Ca(OH)" solid, s-au luat 50,00 ml, care necesita pentru neutralizare 12,93 ml de HCi 0,075 0 F. Sa sc calculeze K" pentru Ca(OH),. 34*. O proba de ftalat acid de potasiu avlnd 0,4252 g necesita pentru neutralizare 24,11 ml de NaOii. Sa sc calculeze concentratia formulara a titrantului. 35. O proba dc Na"CO" dc puritate 99.5%, eintarind 0,1314 g. necesita pentru neutralizare 23.21 ml dc HCi (pina 1a punctul marcat de metil oranj). Sa se calculeze formularitalca titrantului. 36*. O proba de standard primar dc acid sulfam (NHaS0"H), eintarind 0.1414 g a fost dizolvata si titrata cu 31,25 ini dc NaOH. Care este formularitatca bazei folosite ca titrant? 37. O proba dintr-un acid monoprotic necunoscut eintareste 0,4165 g. Dupa dizolvare, proba a fost titrata cu 28,25ml de NaOH 0,09911 F. Sa se calculeze continutul de ii% din proba. 38. O solutie de HCi 0,100 F are un pH = 1,00, in timp ce o solutie de CH"C00H 0,100 F are un pH±2,88. Care este volumul de NaOH 0,1225 F, necesar pentru a litra clte 50,0 ml din flecare acid plna ta punctele finale respective. Sa se explice raspunsul dat. 39*. O proba de acid oxalic pur (ihCjO"-2HtO) clntarind 0,1950 g, necesita pentru a fi neutralizata complet, 25,42 ml de KOH. Sa se calculeze formularitatea titrantului. Daca un oxalat necunoscut care clntarcste 0,2915 g necesita 21,50 ml, sa sc calculeze continutul de H.C.O" din proba. in procente. 40*. O proba care eintareste 0,2905 g. continlnd bfajCO", NaHCO" si material inert este titrata ca HCi 0,1141 F. Sa se calculeze continutul procentual de NaaCO" si NaHCO" din proba data, daca pentru atingerea punctului final marcat dc fcnolftaleina slnt necesari 22,15 ml si 46.34 ml pentru atingerea punctului final marcat de metiloranj. 41. Dintr-o solutie ce contine HjSO" si H"PO" sc iau doua probe de clte 50 ml care slnt titrate cu NaOH 0,1000 F. Pentru prima slnt necesari 26,15 ml pentru a atinge punctul final 164 marcat dc rosul dc metil, iar pentru cea dc a doua 36,03 ml pentru a atinge punctul final marcat dc fcnclftalcina. Sa sc calculeze continutul fiecarui acid, in grame per 50 ml dc solutie. 42. O proba de 0,69<)(> g cc contine NaOH. NajCO" si material inert a fost dizolvata si titrata cu HCi. Pentru atingerea punctului final marcat de fcnolftalcina au fost necesari 33,51 ml dc HCi. S-a adaugat mctlloranj si au fost necesari inca 7.25 ml de HCi pentru atingerea punctului final marcat de mctiloianj. Sa sc calculeze continutul dc NaOH si Na2COj din proba, in procente, stiind ca HCi are o concentratie dc 0,2395 F. 43. O sare dc amoniu cintarind 0,6151 g a fost incalzita cu o solutie dc NaOH, iar NH3 care s-a degajat a fost captat in 75,00 ml de HCi 0,3511 F. Excesul de acid necesita 4,15 ml dc NaOH 0,2100 F. Sa se calculeze continutul de NH3 din proba, in procente. 44. O proteina cintarind 0,2318 g a fost supusa dezagregarii, iar azotul a fost determinat prin metoda Kjcldahl. Amoniacul a fost distilat in 50,00 ml de HCi, iar acidul ramas necesita 21,15 ml de NaOH 0,1200 F. Sa se calculeze continutul dc N din proba, in procente, stiind ca o proba de 40,00 ml dc HCi necesita 34,12 ml de NaOH. 43*. O proba de lapte cintarind 4,752 g a fost dezagregata si titrata prin metoda Kjel-dabl. Amoniacul a fost distilat in 40,00 ml dc HtSO<, iar acidul ramas necesita 18,68 ml dc NaOH 0,1000 F. Sa se calculeze procentul dc N din proba, daca o proba de 40,00 ml dc HiSO1 necesita 22,17 ml dc NaOH. 46. O proba de salpetru dc Chile (NaNOj in stare naturala) a fost incalzita cu aliaj Dcvarda, iar NHj degajat sub forma de gaz a fost captat in 50,i"0 ml dc HCi. Excesul de acid necesita 14,45 ml de NaOH 0.1283 F. Sa sc calculeze continutul dc NaNOj din proba, in procente, stiind ca 25,00 ml de HCi au fost neutralizati cu 27,11 ml dc NaOH, iar proba clntarca 0,4489 g. 4"". Acidul oxalic este utilizat pc scara larga in laboratoarele analitice, in industrie si in aplicatii veterinare. Sa se calculeze puritatea acidului oxallc, in procente, stiind ca acesta se afla sub forma de dihidrat si ca o proba dc acid oxalic cintarind 0,2145 g necesita 23,87 ml dc NaOH 0,1410 F pentru neutralizare completa. 48. O proba de aer citadin a fost trecuta printr-o solutie ce contine 100,0 ml de Bn(OH). O.O2C4O, contro1lndu-sc debitul, presiunea si temperatura. Dupa precipitarea BaCOj. excesul de Ba(0H)3 a fost titrat cu 25,45 ml dc HCi 0.03311 F. Sa sc calculeze continutul de CO3 din aer. in ppm (ml COj lO* ml dc aer), stiind ca proba de aer a avut un volum dc 4,1251. Densitatea COj-ului (in conditiile date) este dc 1.799 g 1. 49*. Acidul acctilsalicilic (aspirina) poate fi determinat prin hidrolizarea aspirinei cu o cantitate cunoscuta dc baza in exces (se fierbe timp dc 10 minute) sl apoi prin tratarea bazei ramase cu acid O В с—он ,OCCHj O ' +2NaOH - CH3COO"Na+ C<H4(0H)C00 Na* Sa sc calculeze puritatea probei, in procente, stiind ca proba clntarestc 0.2745 g, ca sc utilizeaza 50,CU ml dc NaOH 0,1060 F si ca sint necesari 11,03 ml de HCi 0,2100 F pentru baza in exces (in mod obisnuit sc utilizeaza ca indicator rosu dc fenol). Sa sc discute interferentele, daca aceasta metoda ar fi utilizata pentru determinarea continutului de aspirina din produsele farmaceutice. 50. Aspirina (acid acctilsalicilic,  <*=3.16 x iO-4) este absorbita in stomac sub forma dc acid conjugat. O tableta dc aspirina contine 0,3250 g de acid acctilsalicilic. Sa se calculeze cit cintareste aspirina aflata sub forma dc acid conjugat, daca doua tablete sint dizolvate in 100 ml dc apa. Sa sc calculeze cit clntarcstc aspirina aflata sub forma de acid conjugat, daca solutia are un pH=l. Sa sc discute semnificatia acestui calcul, luind in consideratie prezenta aspirinei in stomac. 9. TiTRaRi ACiD-BAZa iN SOLUtii NEAPOASE lntr-o reactie organica, neutralizarea este cantitativa si se petrece foarte rapid. De aceea, neutralizarea este implicata in multe din metodele de determinare a compusilor organici. in aceste cazuri poate fi vorba, fie de o titrare directa, in care compusul organic cu proprietati acide sau bazice este titrat cu o baza sau un acid standard, fie de o titrare indirecta in care produsul rezultat sau reactantul consumat prezinta proprietati acide sau bazice. in tabelul 9.1 se prezinta o serie de grupuri functionale des intilnite. cu proprietati acide sau bazice. Se poate pune intrebarea de ce este necesar ca. in locul apei, care este un solvent ieftin si pentru care conceptele de ionizare si echilibru sint foarte clare, sa se foloseasca solvcnti neaposi care sini in general,scumpi, toxici si cu miros neplacut. Sint trei motive evidente: (1) multi compusi organici sini insolubili in apa, (2) acizii si bazele care au Ka. respectiv mai mici de 10"’ nu pot fi titrate, in inod cantitativ, in apa si (3) in apa, cel mai tare acid este ionul de hidroniu, iar cea mai tare baza, ionul de hidroxid. Dificultatea obtinerii unor expresii care sa descrie in mod cantitativ diferitele echilibre cc sint implicate in solutiile neapoase, reprezinta una din principalele limite ale titrarii acid-baza in acest tip de solutii. Tabelul 9.1. Compusi arizi <i bazici rare pol ti litrati *’ Acizi Baze Acizi carboxitici alifaticl Acizi carboxillci aromatici Fenoli Enoll imide Tlouree Sulfonamlde Acizi sulfonici Acizi fosfonici Acizi arsonici Tiofcnoli Barbltuati Hidantoine Anumite saruri Acizi anorganici Amine alifatlcc Amine aromatice Aleoolati Hidroxizl dc amoniu cuaternar! Poliaminc Alcalolzi Aminoacizl Anllhlstamfnc Xantogenati Fenotiazinc Baze Schift ilidrazlde Amide Tioamidc Oxizi dc N", P* sau S" Anumite saruri Baze anorganice O titrare reusita depinde de alegerea solventului, in special pentru acizi ti baze slabe. 166 9.1. SOLVENJi in cazul folosirii solvcntilor ncaposi, analiza este controlata prin taria unui acid sau a unei baze in solvent, prin proprietatile acide sau bazice ale solventului si prin constanta selectiva a solventului. Solventii pot fi clasificati in solventi amfoteri, care prezinta proprietati acide si bazice si in solventi inerti (aprotici) care nu prezinta aceste proprietati. Solventii amfoteri pot fi impartiti in doua grupe: una caracterizata prin proprietati acide puternice (protogenici) si alta prin proprietati bazice puternice (protofilici). Aceste doua grupe vor prezenta si slabe proprietati bazice, respectiv acide. in tabelul 9.2 sint prezentati solventii cei mai des intilniti, impreuna cu valorile constantelor dielectrice si de autoprotoliza. Trebuie remarcat faptul ca solventii cu proprietati bazice cum ar fi piri-dina, eterii, cetonele si esterii sint cuprinsi in clasa solvcntilor aprotici (inerti), deoarece nu prezinta proprietati acide sau pentru faptul ca, in conditii normale. natura lor acida nu este detectabila. Dimpotriva, nitrornetanul, nitroctanul si dimetilsulfoxidul prezinta usoare proprietati acide, lipsindu-le proprietatile bazice. Proprietatile acide sau respectiv bazice, ale acestor solventi sint considerabil mai scazute decit ale sol-ventilor protogenici sau protofilici. Aceasta clasificare este unanim acceptata, cu toate ca deosebirea dintre clase nu este intotdeauna clara. De exemplu, este indoielnic faptul ca ar exista solventi care sa nu prezinte proprietati acide sau bazice. Ei pot avea niste autoionizari atit dc slabe, incit sa nu poata fi detectate cu mijloacele actuale. O alta clasificare imparte grupa aprotica in subgrupe acide, bazice si neutre. Tabelul 9.2. Solvenji pentru tltrfiri de tipul acid-baza Solventul*’ Constanta Solventul*’ Constanta dielcctrica diclcctrica Amfiprotlc, amfoter Etilcngllcol 24,3 Metanol (te,") 32,6 Elanol (19.1) 24,3 izopropanol 18,3 t-Butanol Aprotic (inert) Apa (14,0) 78,5 Amfiprotlc, protogenic Acid acetic (14,45) 6,13 Acid formlc (6,2) 58,5 Amfiprotic, protofiiic (acccptor dc protoni) Amoniac 22,0(—33*) Butilamlna 5,3 Etilcndiamlna 12,9 in paranteza sc da constanta de autoprotoliza. Acctonitril 36,0 Acetona 20,7 Metilizobutilcctona 13,1 Piridina 12,5 Dimctilformamida 27,0 Nltromctan 35,9 Anhidrida acetici 20,7 Dloxan 2,21 Nitrobcnzen 39,0 Benzen 2,3 Cloroform 4,8 167 9.2. ECHiLiBRE iN SOLVENJi NEAPOsi Faptul ca un solvent are sau nu proprietati acide si bazice prezinta o importanta vitala. intr-un solvent aprolic, cum ar fi benzenul si tetraclorura de carbon, sohitul prezinta o disociere foarte slaba sau chiar deloc. Asadar, proprietatile acide sau bazice ale solutului sint scoase la iveala numai dupa adaugarea unei baze sau respectiv a unui acid. Daca solventul are proprietati bazice, in urma adaugarii unui solut acid, va rezulta urmatorul echilibru: HA+SH^SH^+A- (9.1) unde: HA este acidul. SH este solventul bazic si SH3 este protonul solvatat. Pe masura ce creste bazicitatea solventului, creste si gradul de disociere al acidului. Daca solventul are proprietati acide si este adaugat un solut bazic, echilibrul are loc intr-o maniera similara, conform reactiei: B+SH^BH*-rS  (9.2) unde: В este baza, SH este acum solventul acid, S" este anionul solventului si BH* este acidul conjugat al bazei B. Pe masura ce creste aciditatea solventului, creste si disocierea bazei. Daca solventul are proprietati acide si bazice, cel mai tare acid si cea mai tare baza posibila sintSH* si respectiv S" [vezi (9.3)], iar masura acestui echilibru este data dc constanta dc autoprotoliza 2SH^SH2+4-S" (9.3) 9.3. ALEGEREA SOLVENTULUi Echilibrele prezentate mai sus au o importanta deosebita pentru titra-rile in solutii ncapoase. Din punct de vedere practic, ele furnizeaza datele dc baza necesare alegerii solventului adecvat pentru titrare, iar din punct dc vedere teoretic, fundamenteaza intelegerea fenomenelor chimice care au loc in solvent. Pentru a ilustra aceasta, sa presupunem ca vrem sa titram o baza slaba. Comportamentul acid al titrantului si comportamentul bazic al solutului vor fi determinate de proprietatile solventului. Titrantul acid tare a putut fi preparat intr-unui diu urmatorii solventi. Daca HA este un acid anorganic tare tipic, ca HC10< sau HCi, echilibrul se va situa in partea dreapta a reactiei, pe masura ce creste bazicitatea solventului. intrucit apa este cel mai bazic mediu in care acidul exista sub forma de ion H3O*. atunci cei doi acizi prezinta aceeasi tarie. Acidul acetic, fiind cel mai putin bazic, face ca echilibrul sa se deplaseze spre stinga. Ca rezultat, acum aciditatea solutiei depinde de HA. in aceasta situatie, HC104 este un acid mai tare decit HCi; acidul acetic nu actioneaza ca un solvent de nivelare. Acid Solvent (B) Acid Baza HA + H2O ₽* H3O* 4- A- (9.4) HA 4- CH3CH8O1i CH3CH8OH+ + A- (9-5) HA + CH3COOH CH3COOH + 4- A- (9-6) 168 Daca o baza slaba. В, este dizolvata tot in acesti trei solvcnti, sint posibile urmatoarele reactii: Baza Solvent (A) Acid Baza В + H.O BH* 4- OH" (9-7) В -f- CH3CH2OH В1Г + CH3CH20- (9.8) В -f- СНзСООН BH* 4- CH3COO- (9.9) Reactiile (9.7) si (9.8) nu sint asemanatoare deoarece acidul conjugat, BH* si baza conjugata, 011" sau CH3CH2O" sint mult mai acide si respectiv mult mai bazice, decit acidul, H20 sau CH3CH2OH si respectiv baza, B. Aceasta face ca echilibrul sa se indrepte spre stinga. in reactia (9.9) aciditatea lui BH* este comparabila cu aceea а CH3C00H, iar bazicitatea lui CH3COO" cu aceea a bazei B. Datorita acestui fapt, echilibrul nu se indreapta spre stinga. in concluzie, acidul acetic glacial va fi cel mai adecvat solvent, in timp ce alegerea unui solvent cu proprietati bazice va fi complet eronata. in cazul titrarii unui acid slab va exista o situatie similara, cu diferenta ca solventul cel mai adecvat va fi cel ce prezinta proprietati bazice. Nivelarea. in utilizarea solventilor acizi sau bazici exista o dificultate majora. Deoarece acestia sint solvcnti de nivelare, in mod normal nu permit diferentierea amestecurilor dc acizi sau de baze. De exemplu, in cazul unui amestec dc butilamina si piridina, daca se utilizeaza acid acetic glacial, se poate determina numai bazicitatea totala, deoarece este titrat numai ionul de acetat, CH3 — (CH2)3—NH2 • HC2H3O2 == CH3-(CH2)3-NH3’. c2h3o2 ^N. HC2H3O2 —  h*   C2H3O2 in mod similar, solventii bazici ca butilamina sau etilendiamina sint solventi de nivelare pentru acizi. Ca regula generala, cu cit solventul este mai acid (sau bazic), cu atit este mai mare puterea sa dc nivelare pentru baze <sau acizi). Aceste tipuri de solventi pot fi folosite pentru inlaturarea proprietatilor acide foarte slabe (solvent bazic) sau proprietatilor bazice foarte slabe (solvent acid) ale unui compus oarecare. Diferentierea. Daca solventul este lipsit de proprietati acide sau bazice (cazul unui solvent aprotic), este eliminata problema nivelarii, iar solventul poate fi utilizat pentru diferentiere. in fig. 9.1, datele dc titrare, pentru o scrie de acizi tari, ilustreaza puterea de diferentiere a unui solvent aprotic, metil izcbutil cetona. in apa, pentru toti acizii anorganici sc vor obtine aceleasi curbe si astfel diferentierea nu este posibila, 'l otusi, diferentierea este posibila in metil izobutil-cetona, realizindu-se astfel o metoda convenabila pentru analiza amestecurilor de acizi tari. Alte trasaturi interesante sint: salturile in curbele de titrare separate pentru fiecare hidrogen din H2S0< si marimea saltului de potential. Pentru НСІО4, saltul de potential este de aproape 1 400 mV (de la —700 la 4-700). Deoarece sint aproximativ (50 mV per unitate de pH. curba dc titrare corespunde unui salt dc titrare de aproape 23.5 unitati de pH. in apa, titrarea prezinta un salt de aproape 12 unitati de pH. 169 Dupa cum sc arata in fig. 9.1, puterea de diferentiere a metil izobutil cetonei nu este limitata numai la acizii tari. in figurile 9.2 si 9.3 se ilustreaza puterea de diferentiere a altor solve nti. Pe scurt, in practica, atunci cind se are in vedere titrarca unui amestec de acizi sau baze, neavind date asupra tariei lor, trebuie sa se utilizeze un solvent inert sau care nu produce o nivelare. Daca acizii sau bazele sint foarte slabe, este utilizat un solvent de nivelare, acid pentru baze si bazic pentru acizi, pentru a ajuta la inlaturarea proprietatilor acide si bazice ale solutului. in general, acest lucru se face pe seama capacitatii de diferentiere. Fig. 9-2. Diferentierea unei serii dc acizi in t-butil alcool (titrant: hidroxid do tetrabutil amoniu). 170 Fig. 9-3. Diferentierea acizilor si bazelor in solvent 3-metil-sulfolan, folosind ca titranti: a — HCiO4 si b — hidroxid de tetrabutilamoniu. Solventul trebuie, sa mai corespunda si altor considerente practice, cum ar fi urmatoarele: 1. Titrantul si solutul trebuie sa fie usor miscibile cu solventul. 2. Solventul trebuie sa aiba o toxicitate scazuta, sa poata fi purificat cu usurinta, sa fie accesibil si ieftin. 3. Produsele rezultate in urma neutralizarii trebuie sa fie solubile in solvent. Daca nu exista aceasta posibilitate, este de preferat un precipitat cristalin. •1. Nu trebuie sa aiba loc reactii colaterale. 5. Solventul trebuie sa aiba o constanta dielectrica acceptabila, in special P" nlru cazul in care, pentru detectarea punctului final.se folosesc metode potentiometrice. 9.4. TiTRANti Pentru titrarilc in solutiile neapoase sc intrebuinteaza o seric de titranti diferiti, folosind o varietate de solventi. in general, pentru a obtine o curba de titiare bine definita se folosesc acizi si baze mai tari. Daca solventul care este utilizat pentru titrant este diferit de cel utilizat pentru proba, in timpul titrarii rezulta un amestec de solvent. in general, amestecul va prezenta o proprietate de nivelare caracteristica solventului cel mai nivelat >r din amestec 171 Tabelul 9.3. Titranti pentru titrAH in m>iu|ii neaponse Titranti acizi HCiO* in dioxan НСЮ4 in acid acetic glacial Acizi alchilsulfonici Acid p-tolucnsulfonic Acid 2, 4 dinitrobcnzcnsulfonic Acid 2, 4, 6 trinitrobcnzci"ulfonic Acid fluorosulfonte Acid trifluoromctanstilfonic Titranti bazici ilidroxizi sau alcoolati dc tctraalchll-amoniac Hidroxizi sau alcoolati dc letrabutUamoniu KOCH, sau NaOCH, NaOCHjCHinH, Tctramc tilguanidina Difcnilginnidina NaCjH.Oa in 1ІСзН"Оа si, in acest fel, domeniul de titrarc al amestecului dc solvcnti va fi redus. De aceea, adeseori este avantajos sa se utilizeze acelasi solvent, atit pentru titrant, cit si pentru proba. Titranti acizi. Titrantii acizi sint enumerati in tabelul 9.3. Acidul per-cloric, de departe cei mai raspindit dintre acizii tari uzuali, este folosit dc obicei utilizind ca solvent acidul acetic sau dio.xanul. Desi cu ajutorul dioxa-nului se obtin salturi de titrare mai bine definite, este mai dificil dc utilizat, deoarece adeseori dioxanul este contaminat cu apa. intrucit sursa de HCiO4 este o solutie 72%, apa este introdusa in mod automat in titrant. in acidul acetic, apa introdusa este scoasa prin adaugarea unei cantitati stoechiometrice de anhidrida acetica. in cazul folosirii ca titrant а HC.iO4, uneori se intilneste formarea unor saruri de neutralizare insolubile, sub forma de perclorati. Atunci cind pcntiu detectarea punctului de echivalenta se foloseste o metoda potentiomctrica, daca precipitatul nu este cristalin, el poate provoca perturbari in functionarea electrodului. Un alt factor care justifica utilizarea frecventa a HC104 este remarcabila sa tarie. O tarie similara prezinta numai citiva alti acizi. Acestia sint acidul fluorosulfonic, acidul trifluorometilsulfonic, acidul 2, 4-dinitroben-zensulfonic si acidul 2, 4, 6-trinitrobenzensulfonic. Ultimii doi sint usor dc procurat si de folosit. Pentru standardizarea titrantilor acizi, se folosesc ca standarde primare: ftalatul acid de potasiu, tris(hidroximctil)aminomelanul, difenilguanidina si carbonatul de sodiu. Folosirea lor scade in ordinea in care au fost prezentati. Titranti bazici. in tabelul 9.3 sc prezinta bazele care se utilizeaza ca titranti. Dintre acestea, bazele de amoniu de tip cuaternar sint cele mai larg utilizate. Solvcntii folositi in mod uzual pentru baze sint: metanolul, eta-nolul, izopropanolul sau un amestec de solvent format din benzen si unul dintre alcooli. Grupul R poate fi un hidrocarbonat sau o combinatie dintr-o larga varietate de hidrocarbonati, in general R"=butil. Pentru prepararea bazelor de amoniu cuaternarc, sint disponibile doua metode. in cadrul primei metode, iod ura de tetrabutilamoniu este agitata odata cu Ag;O in alcool: 2RflN+i+Ag20-f-CH80H4-* R4N*OH-+R4NWCHr+2Agi Agi este filtrata, iar solutia adusa la volum cu benzen (aproximativ 90%). Deoarece metanolul este acid, izopropanolul reprezinta o alegere mai buna, dar solubilitatca este totusi prea scazuta. 172 A doua metoda implica trecerea iodurii de tetrabutilamoniu in izopro-panol, printr-o rasina schimbatoare de anioni puternic bazica, incarcata in forma Oii". Problemele puse in utilizarea bazelor cuatcrnare provin de ia CO2 si dc ia descompunerea prin reactia Hoffman, care produce amine tertiare, olefine si apa. Structura grupului R din baza folosita poate, de asemenea, sa influenteze forma curbei dc titrare. Bazele cuaternare, desi sint tari, nu sint titranti ideali. De fapt nu exista un titrant bazic ideal. Hidroxizii metalelor alcaline provoaca erori in cazul folosirii electrozilor dc sticla si formeaza, in mod frecvent, saruri de neutralizare partial solubile. Datorita metodelor de preparare, bazele cuaternare vor avea intotdeauna in solutiile lor solventi amfoteri. Celelalte baze organice prezentate in tabelul 9.3 nu au o tarie la fel de marc. Atunci cind se utilizeaza baze cuaternare in solventi foarte bazici, adeseori, dupa punctul final, raspunsul de potential va fi neregulat. in aceste cazuri, sint uneori folositoare bazele organice. Pentru standardizarea tilrantilor bazici, sc folosesc ca standarde primare acidul benzoic si acidul fenilcinconinic. 9.5. DETERMiNAREA PUNCTULUi DE ECHiVALENTa indicatori de culoare. Schimbarea culorii unui indicator acid-baza reprezinta un mod foarte util pentru detectarea punctului de echivalenta. La fel ca si in mediile apoase, este ales un indicator care isi schimba culoarea la punctul stoechiometric sau foarte aproape de acesta. O caracterizare sistematica a indicatorilor este data prin inregistrarea potentialului la care indicatorul isi schimba culoarea. in acest mod, cunoscind potentialul la punctul stoechiometric, poate fi ales un indicator adecvat. Principala limita a folosirii indicatorilor consta in faptul ca datele privind comportarea indicatorului cu un anumit solvent nu se pot aplica intotdeauna in acelasi mod, pentru toti solventii. Asadar, adeseori este necesar sa avem date privind potentialul indicatorului pentru solventul ce va fi utilizat. Ca regula generala, metilvioletul sau cristalvioletul, 1-naftolbenzen si rosul dc metil sint utilizati in cazul titrarilor bazelor slabe. in timp ce albastrul de timol, azovioletul (p-nitrobenzenazoresorcinol) si o-nitroanilina sint utilizati ia titrarea acizilor slabi. Alte metode folosite la detectarea punctelor de echivalenta Pentru determinarea punctelor dc echivalenta in cazul titrarilor in medii ncapoase, metodele potentiometrice sint utilizate la fel dc mult ca si indicatorii de culoare. Aceste metode au avantajul dc a furniza o inregistrare permanenta a curbei de titrare complete. Adeseori, prin examinarea curbei se poate detecta o comportare anormala. Procedeele de masurare ale potentialului, precum si electrozii necesari in cazul acestor masuratori sint prezentati in capitolele 10-13. in cazul titrarilor ncapoase, punctele de echivalenta pot fi detectate in mod convenabil si prin alte metode ca: spcctroinetria, conductometria, termometria si amperometria. 173 9.6. APLiCAtii Titrarile acid-baza in medii neapoase sint larg utilizate in analizele organice. Multe grupari functionale pot fi titrate, ca acizi sau baze, prin alegerea solventului si Girantului potrivit. Acest tip de titrari necesita o grija si o indeminare experimentala mai ridicata, in comparatie cu titrarile acid-baza in medii apoase. in acest caz, trebuie sa se utilizeze sticlarie uscata, adeseori fiind necesara si prepararea unor solventi complet lipsiti de apa. Solutiile si titrantii trebuie sa fie protejati de umiditatea si dc bioxidul dc carbon din atmosfera, in practica, impuritatile datorate apei constituie singura limitare, deoarece se micsoreaza saltul titrarii. 'lotusi, efectul apei asupra titrarii variaza in functie de taria acizilor si bazelor titrate; cu cit sint mai tari, cu atit efectul este mai mic. in cazul acizilor si bazelor foarte slabe, prezenta unei cantitati dc numai 0.1..0,2% apa poate elimina saltul de titrare. in fig. 9.4 sc ilustreaza efectul apei asupra titrarii neapoase a bazelor. De asemenea, sint posibile reactii colaterale intre proba sau titrant si solvent. Toate acestea nu impiedica,totusi.folosirea titrarilor in medii neapoase pentru rezolvarea multor probleme practice. in general, precizia este mai buna decit 1% si adeseori chiar dc 0.1%; valoarea va fi determinata de solventul si titrantul utilizat si dc taria acidului sau bazei titrate. in majoritatea cazurilor, titrarea este aplicata analizelor din domeniul macro sau semimacro. Titrarile in medii neapoase sint utilizate frecvent in multe domenii industriale cum ar fi: controlul calitatii produselor organice, piepararea produselor farmaceutice, industria explozivilor precum si in domeniul compusilor biologici importanti. 9.7. METODE ACiD-BAZa iNDiRECTE Pentru analiza grupelor organice functionale sint folosite mai multe procedee cantitative care implica o masurare indirecta acid-baza. in general, grupurile functionale intra in reactie cu reactivul adaugat. in cazul unora Fig. 9-4. Efectul apei asupra titrarii bazelor in acid acetic glacial, folosind ca titrant acid percloric. 174 se titreaza produsul reactie, care poate fi acid sau bazic. in alte cazuri reactivul. acid sau bazic, este utilizat in exces si cantitatea ramasa este titrata. Nu este intotdeauna necesar ca titraiea finala acid-baza sa fie executata in medii neapor.se. in paragrafele urmatoare, care ilustreaza metode acid-baza indirecte, sint descrise citeva din cele mai folosite procedee. (impuri hidroxiliee si am in iec. Grupurile hidroxilice si grupurile ami-r.ice primare si secundare pot fi determinate printr-o reactie de acetilare: 0 CH3cf H+ ii zO R-0H+  О-—- R-O-C-CH34-CH3Cf CH3C<  )H x0 Deoarece reactia este catalizata de un acid (cel mai bun este НСЮ4. dar pot li utilizati si alti acizi), reactivul dc acetilare. este un amestec de anhidrida acetica si HCiOj in acetat de etil. Din acest amestec se masoara o anumita cantitate care este adaugata in proba de alcool. Dupa trecerea unui timp de reactie adecvat, sc adauga un amestec dc apa-piridina care hidrolizeaza excesul de anhidrida: "o CH3C > ' H20 • 2 L i! — 2 [ J 0 снзЧ0 .0—C-CH3 H Acidul produs si catalizatorul acid sint titrati cu o baza standard. O alta cantitate din amestecul de acetilare, minus proba este tratata in acelasi fel. Diferenta intre cele doua titrari corespunde cantitatii de grup hidroxilic prezent in proba. Reactia de acetilare poale fi catalizata si de o baza, in mod uzual se foloseste piridina. in majoritatea cazurilor, cu ajutorul catalizatorilor acizi se obtin timpi dc reactie mult mai scurti. Grupuri carbonilice. Una din cele mai folosite metode pentru analiza aldehidclor si cetonelor foloseste o reactie de oxidare yC=0 + H2N0H ^>C=N—ОІІ + И2О Aceasta reactie este o reactie de echilibru, hidroxilamina libera este rapid oxidata in aer. Reactia este catalizata de un acid. Pentru obtinerea unor conditii de reactie optime se procedeaza in modul urmator. in proba dc carbonil se adauga Nii2Oii*HC1 in exces (clorhidratul de hidroxilamina nu trebuie masurat cu precizie). Apoi se adauga o cantitate de baza, masurata cu precizie (sc utilizeaza o amina tertiara, cum ar fi 2-N, N dimctilamino-elanol) si reactia decurge dupa cum urmeaza NH20H-HCi+B^BH+C1"+N4ij0H exces nh2oh+>c=o ->c=noii-mi2o NH2OH4-HCiO4 - NH30H-rC10r exces titrant 175 NH.OH este produsa in mod stoechiometric in concordanta cu cantitatea de baza adaugata si, dupa reactie. NH3OH ramasa este titrata cu un acid standard. Reactia este executata intr-un amestec dc metanol-izopro-panol, iar acidul este preparat in metilcelosolv (CH3OCH2CH2OH), obti-nindu-se astfel un sistem neapos complet. Epoxide. Epoxidele sint produse chimice industriale foarte importante, utilizate in sinteza polimerilor si ca materiale primare pentru aplicatii inrudite. Cind in proba cpoxidica se adauga o cantitate masurata de HCi in dio-xan, in exces, are loc o transformare cantitativa a clorhidrinei —С—C—4-HCi - —С—C—  Z i i O HO Ci Acidul ramas este titrat ca o baza standard (NaOH in metanol). Pentru o titrare directa a epoxidelor dizolvate in acid acetic glacial, se poate folosi un acid mai reactiv, HBr. EsterL Esterii, amidele si nitrilii pot fi saponificati, in conditii alcaline, RCOaR'+NaOH - RCOa’Na*+R'OH RCONH8+NaOH - RCO2"Na++NH3 RC=N+NaOH-f-HaO - RCO2‘Na+4-NH3 Pentru esteri sint citcva metode. in orice caz, pentru a se obtine o reactie stoechiometrica rapida, este necesara o cantitate mare de NaOH in exces. Atunci cind sc adauga o cantitate masurata de solutie dc NaOH si baza ramasa este titrata cu un acid standard, se obtine o precizie scazuta. O metoda mai huna consta in tratarea probei de ester cu o cantitate marc dc NaOH in exces, la temperatura ridicata (pentru NaOH se foloseste ca solvent gli-colul). Dupa aceasta, tot amestecul este trecut printr-o rasina schimbatoare dc cationi puternic acida. in acest med, NaOH este preschimbat in apa, iar RCOjina* este preschimbat in RCO2H care este titrat cu o baza standard, in cazul acestei metode nu este necesar sa se cunoasca, cu exactitate, cantitatea de NaOH folosita. 9.8. CALCULE Exemplul 9,1. O proba necunoscuta continlnd un derivat de fenol slab acid a fost cin-tarita (0,2213 R) si dizolvata in 25 ml dc dimctilformamida. Titrarea plna la punctul de echivalenta marcat de indicatorul nzo-violet (sau determinat potcntiomctrlc). necesita 23.20 iul de hidroxid de tetrabutilamoniu 0,1010 F. Sa se calculeze procentul dc OH din proba iV—Ol i + R"N0H-" R.N*0—R'+HOH (derivat dc fenol) Se presupune ca fenolul "te monoprotic, deci coeficientul dc reactie este 1. ,n,R NOH xFr n"0Hx coeficientul de reactie x OH x 100 OH, % =---------------------------------------------------- masa probei 23.29 ml xO.1010 mmoli ml x 1 x 17.01 mg mmoli x 100 OH.%= ---------------------------------------------------18.07% 176 Exemplul 9.2. Adeseori, se obisnuieste ca rezultatele titrarilor acid-baza sa fie date in termeni dc echivalenti dc neutralizare. Sa se calculeze echivalentul dc neutralizare pentru acidul necunoscut din exemplul 9.1. Pentru baza, concentratia formulara trebuie sa fie schimbata in concentratie normala 0,1010 F-0.1010 N Я mg dc proba = ml R N0HxXR N0Hx masa echivalenta 221,3 mg=23.29 xO.1010 mE ml xmasa echivalenta masa echivalenta = 94,08 mg mE Daca se cunoaste stocchlomctria reactiei (numarul de hidrogeni acizi inlocuibili per molecula) si daca proba este pura, sc poate determina masa moleculara a compusului. Exemplul 9.3. izocianatii utilizati pentru prepararea polinretanilor pot fi determinati prin reactia cu butilamina in exces si titrarca excesului in dioxan cu 1iCiO,. Sa se calculeze SON din proba, stiind ca 0,2151 g dc izocianat sint amestecate cu 25,00 ml de butilamina 0,1157 F, iar pentru titrarca butilaminci in exces sint necesari 14,91 ml de HC1O4 0,1013 F RSCN+CHaCHaCHtCHsNHs <1<e, - RNHCSNHCH,CHtCHlCH, CH,C",CH,CH1NHt4-HC104 - CH"CHtCH,CHinH+ciO7 (mlBuA x f?BtjA"’n,HCiO4 x ^HCiO,) x coeficientul de reactie xSCX X100 sex, %= masa probei (25,00 ml xO.1157F-14.91 ml x0.1013F)x 1x58.08 mg molx 100 _ SCN,%= 1-----------------------otr " ---------------------=37,34% 215,1 mg Exemplul 9.4. O proba dc'carbowax a fost dizolvata intr-o cantitate minima de acetat de ctil. Se adauga exact 5,Oii ml dintr-un catalizatoraciddcacclilarc [un amestec HCiO4—(CUjCOjjO in acctat de etilj si se inchide contcincrul. Dupa un timp de reactie de 10 minute, se adauga un amestec de piridina cu apa, care hldrollzcaza anhidrida acetica ramasa. Dupa aceea, speciile acide din solutie sint titrate cu 33,45 ml de NaOH mctanolic 0,5105 F. Sa se calculeze procentul de Oii din proba, daca, dupa hidroliza. pentru o cantitate de 5,00 ml dc amestec de acetilare sint necesari 42.50 mi de titrant NaOH. Reactiile sint: ^0 0 0 СНэС НСЮ  4   4 o—c—ch3   сн3с—OH H H 12 — Chimie analitica 177 Н2О   Na*   NgOH N N. i H si, in consecinta coeficientul dc reactie este 1. OH e _ x Гу.оп—"п1х,оп x Fx.on) x coeficientul dc reactie x OH x 100 masa probei (42,50 ml xO.5105 mmol ml—33.45 ml x0,5105 mmol ml) x 1 x 17.01 mg,’mmol x ЮО OH, %= --------------------------------------------------------------------------- 2 311 mg =3,40%. Carbowaxul este un polimer industrial solubil in apa, utilizat ca lubrifiant, pentru matrite, fibre textile, operatiuni de prelucrare a metalelor, coafura, pictura si ca unguent in produsele farmaceutice. Structura sa este urmatoarea: H—[—O—CHjCH,—O—].—H Polietilen glicol Masa sa moleculara variaza in domeniul de la 1 000 la 6 000. Prin aceasta metoda sint determinate grupurile hidroxilicc, terminale, care pot fi corelate cu masa moleculara. Deoarece la mase moleculare diferite, acest polimer prezinta proprietati si aplicatii diferite, aceasta analiza este foarte importanta in industrie. 9.9. iNTREBaRi 1. Care sint avantajele tittarilor acid-baza in solutii neapoase, fata dc titrarile in mediu apos? 2. Sa se aranjeze urmatoarele grupuri functionale in ordinea cresclnda a aciditatii: enol, acid sulfonic. tiofenol, acid carboxilic alifatic. fenol. 3. Sa se faca diferenta intre solvcnti! amfoteri, aproticl, protottenici si protofilici. 4. in ce conditii se va folosi un solvent bazic, ucid sau neutru? 5. Cc sc intelege prin solvent de diferentiere? Dar prin solvent dc nivelare? 6. De ce nu se utilizeaza HCi, in mod obisnuit, drept titrent in cazul titrarilor neapoase? 7. Sa sc explice dc ce HC1O( este un acid mai tare in acid acetic glacial, decit in apa? 8. Sa se aleaga un solvent si un titrant pentru titrarile urmatoare: a. Cafeina f. Acizi grasi b. Sulfamide g. Amestec dc butilamina-piridina c. Aininoacizi h. Amestec de acid benzoic-tcnol d. Alcaloizi 1. Amestec dc HjSO.—HCi e. Clorhidrat de antihistamina j. Anhidride 9. Dc cc in cazul titrarilor neapoase, trebuie sa fie exclusa prezenta apei? 10. Sarurile esterilor alchilici monosubstituiti ai acizilor sulfonici pot fi hidrolizate cu iiCi plna la alcoolul corespunzator si ionul dc bisuifat, conform reactiei: O O "OH+HOsO- o o Sa sc arate cum poate fi folosita aceasta reactie, ca o metoda potentiala, pentru analiza sulfatilor alchilici de sodiu (acestia fiind niste agcntl tcnsioactivl foarte importanti). 11. De ce nu este acetona un solvent potrivit pentru acidul tare HC1O4, folosit ca titrant? Dar pentru baza tare (Cll^HjCHtCH^N’Ohr folosita ca titrant? 12. Sa sc explice dc ce piridina este un solvent potrivit pentru titrarea acizilor, dar nu si pentru titrarea bazelor. 178 13. Ce efect arc COS dizolvat asupra titrarii acizilor in metil izobutil-cctona? Dar asupra bazelor in acetonitril? 14. Analiza csterilor sc poate face prin saponificarc, conform reactiei RCOtR'+NaOH —Л-- КСОГ--Na*+ROH solvent * Sa sc puna la punct o nu teda dc determinare a cstcrilor. folosind o titrare dc tipul acid-baza. 9.10. PROBLEME 1*. Un titrant HCiO4 CHaCOOH a fost standardizat fata dc ftalat acid dc potasiu (КНР) (204.2). Sa sc calculeze concentratia formulara a titrantului. daca 0,2600 g dc КНР au fost neutralizate de 15,11 ml dc titrant. 2. O proba acida necunoscuta care clntareste 0,3415 g, a fost dizolvata in acetona si titrata cu 27,54 ml dc B4N0H 0,1100 F. Sa se calculeze continutul de COOi1 din proba, in procente. 3. O proba de amina necunoscuta eintarind 0.2511 g a fost dizolvata in CHsC00H si titrata cu 10,56 mi de HCiO^CHjCOOH 0,1511 F. Sa sc calculeze procentul dc NHS din proba. 4*. O proba dintr-un amestec de sulfatiazol (255,3) ti sulfapiridina (249,3) eintarind 0,7111 g a fost dizolvata in acetona si apoi titrata cu B4NOH 0,0959 F. Primul salt si cel dc al doilea au avut loc ia 13,12 ml si respectiv, la 21.65 ml. Sa sc calculeze procentul fiecarei substante din amestec. (Sulfatiazolul este baza mai tare). 5*. O proba epoxidica cintarind 0.2273 g a fost tratata cu 50.00 ml de solutie НСІ  dioxan 0,1000 F. Excesul necesita 14,38 ml dc NaOH 0,1240 F. Sa sc calculeze procentul de cpoxld (CjO) din proba. 6*. Una din incercarile efectuate in cadrul controlului de calitate al cstcrilor, este masurarea .valorii dc saponificarc". definita drept cantitatea de KOH, exprimata in mg. necesara pentru a neutraliza acizii grasi rezultati din hidroliza completa a unui gram din proba. O proba de ulei de ricin cintarind 1,060 g este incalzita cu 25,00 ml de KOH in ctanol, aproximativ 0,2 F. Dupa racire, excesul dc KOH necesita 8,20 ml dc HCi 0.2050 F. O proba martor, tratata in acelasi mod, necesita 24,02 ml de acid. Sa sc calculeze valoarea dc saponificarc pentru uleiul de ricin. 7. O proba dc carbonil cintarind 2.0110 g a fost tratata cu exact 20 ml de 2-dimctil-aminoctanol 0,2500 F si 25 ml de clorura dc hidroxilamoniu 0.4000 F. Dupa un timp de reactie adecvat, solutia a fost titrata cu 14,35 ml de HCi04 0,2010 F. O proba martor, tratata in acelasi med. necesita 24,05 ml de titrant acid. Sa se calculeze procentul dc СО din proba. 0*. Aminele primare pot fi determinate prin acetilare. O proba de amina cintarind 0,6750 g este dizolvata in acetat de ctil si tratata cu 10,00 ml dintr-un amestec dc acetilare acid folosit drept catalizator. Dupa un timp dc reactie adecvat si dupa hidroliza, proba este titrata ец 25,76 ml dc NaOH 0,4107 F. Dupa hidroliza, o cantitate de 5.00 ml din agentul de acetilare necesita 19.70 ml dc baza. Sa sc calculeze procentul dc NH3 din proba. 9*. Codcina, un alcaloid monoprotic (C|"H.|NOj) poate fi determinata prin titrare cu H€iO4 in acid acetic. Sa se calculeze puritatea probei, in procente, daca o proba dc codcina eintareste 0,3169 g sl pentru neutralizare sint necesari 9,75 ml de HC104 0,1061 F. 10*. Acidul p-aininosallcilic (PAS) (CtHjNOj) este un medicament antituberculos dipro-tic, prezentat sub forma dc tablete. El poate fi determinat prin pulverizarea tabletelor, extractie cu acetona anhidra. filtrare si litrarca filtratului pina la primul punct de echivalenta cu titrant B4NOH. O proba cintarind 0,3123 g necesita pentru neutralizare 7.91 ml dc B4NOi1 0,1081. Sa sc calculeze continutul de PAS per tableta, in mg, stiind ca masa medic a unei tablete este di 1,2141 g. • Pentru problemele marcate cu asterisc, raspunsurile sint prezentate la sflrsitul cartii. W 179 10. ECHiLiBRE REDOX 10.1. DEFiNitii O reactie de oxido-rcducere (redox) este aceea in care reactanti! sufera schimbari in starea lor de oxidare. in reactia (10.1), Ce**-f-Fe:*^Cc3*+Fe3* (10.1) care poale fi utilizata si pentru determinarea fierului, ceriul isi schimba starea de oxidare de ia 4* la 3*. cistigind un electron, in timp ce fierul isi schimba starea de oxidare dc la 2* la 3*, pierzind un electron. Cistigul de electroni este un proces de reducere. in timp ce oxidarea reprezinta o pierdere de electroni. in reactiile redox trebuie sa aiba loc ambele fenomene. Reducerea nu poate avea loc in absenta oxidarii sau invers. De asemenea, numarul total de electroni pierduti trebuie sa fie egal cu numarul total dc electroni cistigati. Substanta care sufera o micsorare a starii dc oxidare este agentul oxidant, iar substanta care sufera o crestere a starii dc oxidare, este agentul reduca tor. Un agent de oxidare provoaca oxidarea altor substante, in timp ce el insusi este redus. in contrast cu aceasta, un agent rcducator provoaca reducerea altor substante, in timp ce el insusi este oxidat. in reactia (10.1), agentul dc oxidare este Cc** iar agentul de reducere este Fe8*. Etapele de oxidare si de reducere pot fi reprezentate prin urmatoarele scmireactii: Cc**4-le=Cc3* (Reducere); Fe8* —Fe3*-f-le (Oxidare) sau, in general, prin: Aox -|-ne =Are<i Bred -f-ле in cadrul fiecarei reactii, formele oxidate si reduse reprezinta un cuplu redox. in alte cazuri, este posibil ca Fe3* sa fie agentul oxidant, ca urmare a reactiei fonnindu-sc Fe2*. Dc exemplu, Fe3* este redus de Sn2*, conform reactiei: 2Fc3*-f-Sn2f =2Fc2*+Sn** pentru care semireactiile sint: Fe’*4-le=Fe2*; Sn2*=Sn’*4-2e Desi semireactia ce implica fierul poate avea loc in ambele sensuri, nu trebuie confundata cu o reactie dc echilibru. Asa cum s-a spus mai inainte, nici o semircactie nu poate avea loc ca atare. 180 Daca se pun impreuna un agent oxidant si un agent rcducator adecvat, cum este cazul Cc4*—Fe2*, atunci are loc o reactie cu conditia sa nu existe nici o problema dc cinetica. Reactia completa este o suma a celor doua scmircactii: Ce4* +1 e =Ce3* Fes* Fe3++1e Ce4*4-Fe2*"Cc3*4-Fc3* in acest exemplu, sc cistiga un electron si se pierde altul. Pe de alta parte. in cazul reactiei Fe3* — Sn2* se cistiga un electron si se pierd doi. Deoarece numarul de electroni cistigati si pierduti trebuie sa fie egal, semi-cclula Fe3*=Fe2* trebuie inmultita cu 2. Atunci sc pierd doi electroni si sc cistiga tot doi: 2Fes*+2e 2Fe8* Sn2* =Sn4*+2e 2Fc2* -F Sn2* • -л21"е2* -- Sn4* Tabelul ajjentilor de oxidarc si de reducere. Agentii deoxidare si formele lor reduse pot fi aranjati intr-o anumita ordine, in functie de capacitatea lor dc a cistiga si respectiv de a pierde electroni. in anexa iV se prezinta un astfel de aranjament pentru o anumita grupa de scmircactii care este denumit tabelul potentialelor de reducere standard. Din modul dc intocmire a anexei iV, pot fi trase citeva concluzii importante. Toate reactiile sint scrise ca niste reactii de reducere. Astfel, agentii dc oxidare sint in partea stinga, iar agentii de reducere in dreapta. Substantele aliate in partea superioara a partii ocupate de forma oxidata (cel mai pozitiv potential) sint agenti dc oxidare mai puternici, in timp ce substantele aflate in partea inferioara a partii ocupata de forma redusa (ccl mai negativ potential) sint agenti rcducatori puternici. Cu cit agentii de oxidare si de reducere sint mai puternici, cu atit reactia dintre ei doi este mai completa si dovedeste ca nu exista factori cinetici. Pe dc alta parte, pc masura ce agentul de oxidarc si ccl dc reducere ocupa in tabel o pozitie mai apropiata, reactia devine mai putin completa. Aceste concluzii sint ilustrate in fig. 10.1. Pornind de la tabelul potentialelor de reducere standard sc pot calcula sau pot fi prevazute multe din proprietatile chimice. Dc exemplu, este posibil sa se prevada daca va avea loc o anumita reactie. sa se calculeze constanta de echilibru, sa se calculeze concentratia diverselor specii la echilibru, sa sc calculeze potentialul celulelor si sa se stabileasca coeficientii ecuatiilor redox. Trebuie subliniat, totusi, faptul ca, din datele cuprinse in anexa iV, nu se poate aprecia daca o reactie decurge mai repede sau mai iucct. Fig. 10-1. Tendintele manifestate in tabelul potentialelor de reducere. 181 10.2. CELULE ELECTROCHiMiCE Exista doua feluri de celule electrochimice: galvanice si electrolitice. O celula galvanica este aceea in care are loc o modificare de natura chimica, in mod spontan, producindu-se energie electrica. Cu ajutorul acestui tip de celula este posibil sa sc transforme energia electrica in lucru mecanic util. Un exemplu tipic il reprezinta acumulatorul cu plumb, obisnuit. Spre deosebire de aceasta, o celula electrolitica este aceea in care, apli-cindu-sc celulei o tensiune electrica exterioara, se forteaza producerea unor reactii electrochimice care nu au loc in mod spontan. Asadar, pentru a se produce o anumita reactie electrochimica, cum ar fi in cazul cromarii, se consuma energic electrica. Celula galvanica. in fig. 10.2 se prezinta o celula galvanica simpla, tipica. Partile ci esentiale sint un pahar de laborator ce contine o bara de Zn intr-o solutie de Zn2* 1.0 Af, al doilea pahar de laborator ce contine o bara de Cu intr-o solutie dc Cu2* 1.0 M. o concentratie dc H* 1.0 Af in ambele vase si o punte de sare care face legatura intre cele doua solutii. Cele doua bare sint legate prin intermediul unui conductor pc care sc monteaza un intrerupator si un aparat dc masura a potentialului. Cind intrerupatorul este inchis, devine posibila trecerea unui flux dc curent prin conductor, bare, solutii si prin puntea de sare. Puntea de sare contine o suspensie de KCi in gelatina si permite trecerea curentului electric intre cele doua solutii de Cu2* si Zn2*, fara ca acestea sa se amestece. imediat ce intrerupatorul este inchis, pe aparatul de masura se observa un potential de 1,100 V, iar in cele doua vase se pune in evidenta aparitia unor reactii chimice. Precizia si numarul dc cifre semnificative implicate va depinde de conditiile experimentale. in fiecare scmicclula pot avea loc urmatoarele reactii*: Celula din stinga J i Zn -" Zn2*+2e Celula din dreapta i ‘ "e | Cu° - Cu2*-}-2e (Reducere) (Oxidare) (Reducere) (Oxidare) preparata initial astfel incit toate concentratiile sint de 1,00 Af (unitati dc activitate). • Sc pot face si presupuneri asupra posibilitatii ca intr-o reactie electrochimie^ sa participe si HjO sau anionii. Faptul ca iu acest exemplu, aceste reactii nu au loc va deveni evident in paragrafele urmatoare. 182 Deoarece pot avea loc ambele reactii, de oxid are si de reducere, cele patru reactii pot fi impartite in doua perechi: Zn2*+2e - Zn Cu - Cu2*-f-2e Zn2*-f-Cu-* Cu2* 4- Zn Cu2*-f-2e -* Cu Zn - Zn2*-t-2e Cu2*4-Zn - Zn2*4-Cu (Ю.2) (10.3) Din punct dc vedere chimic, trebuie sa fie posibil sa se spuna ce reactie are loc. in cazul reactiei (10.2), masa barei de zinc va creste, iar masa barei de cupru se va micsora, in timp ce concentratia de Zn2* se va micsora, iar concentratia de Cu2* se va mari. in cazul reactiei (10.3), fenomenul este invers. in mod experimental, se poate observa ca atomii de zinc (din bara de Zn) sint oxidati pina la ioni de zinc (ii) de catre electronii produsi la electrodul de zinc. Acesti electroni trec prin conductorul exterior pina la electrodul de cupru si se combina cu ionii de cupru (ii). in acest mod, ionii de cupru (ii) sint redusi la cupru metalic, care se depune pe electrodul de cupru. in mod experimental, nu sc poate masura potentialul pentru fiecare semicclula. in consecinta, trebuie sa se stabileasca drept standarde anumite, semicelule, celelalte fiind comparate fata de standard. Fig. 10-3. Electrod de hidrogen tipic. in conditii standard, H* = unitatea de activitate; T=25*C; Presiunea Нг=1 atm. Electrodul de hidrogen. Prin conventie, ca electrod de referinta a fost ales electrodul normal dc hidrogen (ENH). Acestui electrod i se atribuie, in mod arbitrar, un potential de valoare zero, daca indeplineste o serie dc conditii specifice. Asadar, pentru a determina potentialele semicelulelor Zn2* —Zn si Cu2*—Cu. fiecare este combinata cu ENH si se masoara potentialul celulei. Deoarece, prin definitie, ENH are un potential fix, repro-ductibil, de valoare 0,000 V, se poate calcula cu rapiditate potentialul pentru cealalta semicclula. inainte dc a se ilustra modul de calcul pentru potentialul semicelulelor, este necesar sa se discute proprietatile electrodului normal dc hidrogen. in fig. 10.3 este prezentat un electrod de hidrogen tipic. Nu se foloseste un electrod cu o suprafata lucioasa, ci un burete dc platina sau un electrod de platina platinata, 183 care'are o culoare neagra. Acesta are proprietatea de a produce, in semicelulfi, o reactie reversibila: 2H*4-2e^Ha (10.4) Acest tip special de electrod de platina este executat prin clectrodepu-nerea platinei provenite dintr-o solutie de platina (iV)-HCl, pe un electrod de platina. in afara dc reversibilitate, celelalte proprietati impuse electrodului de hidrogen normal sint: presiunea hidrogenului gazos egala cu 1 atin, activitatea ionului de hidrogen egala cu unitatea si o temperatura de 25°C. Daca se prepara o celula compusa din ENH si semicelula Zn2*—Zn, se masoara o tensiune de 0,763 V si sint posibile doua seturi de reactii: Zn2*4-2e -" Zn (Reducere) Hg — 2ІГ-г2е (Oxidare) (10.5) Zn"*+H* - Zn+2H* sau 2H*4-2e - H2 (Reducere) Zn -• Zns+4-2e (Oxidare) (10.6) 2H*-f-Zn - Zn2*-rll2 Reactia, care are loc, este ultima (cc. 10.6), in care ii* este redus si Zn este oxidat. Deoarece potentialul ENH este 0,000 V, potentialul semicelulei de zinc trebuie sa fie 0,763 V. "0.763 V Asadar, pot fi scrise urmatoarele: Zn - Znt+4-2e E?Za "0.763 V (10.7) s‘ Zn2*+2e - Zn Zo =-0,763 V (10.8) Pentru celula Cu2*, Cu si ENH se va gasi un potential de 0,337 V, fiind posibile doua seturi de reactii: Cu2*+2e -" Cu (Reducere) H8 — 2H*4-2e (Oxidare) (10.9) Cu2*+H2 - 2H*+Cu sau: 2H*+2e -" H2 (Reducere) Cu -" Cu2*-i-2e (Oxidare) (10.10) 2H*+Cu - Cu2*t-H2 • Atentie la nomenclatura: H inseamna ca potentialul reactiei semicelulei este seri" ca un proces de reducere, in timp ce  ’Zo ZqM. inseamna ca potentialul reactiei semicelulei este scris ca un proces dc oxidare. 184 Beactia care arc ioc este (10.9), adica reducerea Cu2* si oxidarea ii2. Deoarece potentialul ENH este 0,000 V, potentialul semicelulei de cupru trebuie sa fie de 0,337 V, sau:  Cvm, с" +  h" h* := 0-337 V "°-337 v Deci se poate scrie ca: Cui++2e - Cu E’vH#Cv =0,337 V (10.11; sau Cu - Cu2*+2e CuU =-0,337 V (10.12) in conformitate cu conventiile stabilite, reactiile semicelulei trebuie sa fie exprimate sub forma unor reactii dc reducere, iar potentialele lor. prezentate intr-o online relativa la ENH, alcatuiesc tabelul potentialelor dc reducere standard (Anexa iV). Pentru cuplurile Zn2*—Zn (10.8) si Cir*—Cu (10.11). valorile sint incluse in anexa iV. deoarece in aceste semicelulc au fost utilizate conditii standard. Pe scurt, pentru a defini conditiile standard sint utilizate urmatoarele criterii: 1. Activitatea ionului de hidrogen este egala cu unitatea (1,00 .V); 2. Concentratiile tuturor speciilor solubile sint egale cu o unitate de activitate (1,00 ЛІ); 3. Presiunea partiala a tuturor gazelor este de 1,00 atm; 4. Temperatura este dc 25°C; 5. Nu trebuie sa fie prezenti agenti dc complexare. Potentialele seinicelulelor nu sint determinate intotdeauna prin comparatie directa cu electrodul de hidrogen. in multe cazuri, care vor fi aratate in capitolele viitoare, valorile sint obtinute prin calcul. De asemenea, este important sa sc sublinieze faptul ca este indiferent daca un anumit potential este raportat ia ENH sau la orice alt electrod de referinta, deoarece diferenta dintre potentialele de electrod nu depinde dc electrodul dc referinta folosit. 10.3. CALCULE PRiViND CELULELE Pentru chimistul analist calculele privind celulele prezinta o deosebita importanta, deoarece pot fi folosite pentru a preconiza dimensiunea unei reactii redox, precum si schimbarile de potential, in functie de concentratie, in cele ce urineaza, sc prezinta pe scurt principiile de baza necesare pentru aceste calcule. 1. Prin conventie, pentru a descrie complet celulele, se foloseste o reprezentare prescurtata. Notarea celulelor este usurata dc citcva reguli generale. Acestea sint expuse in cele ce urmeaza: a. Moleculele, elementele, gazele si materialele din care sint formati electrozii sint reprezentate prin simbolurile chimice obisnuite. Concentratiile ionilor si moleculelor precum si presiunile partiale ale gazelor sint date in paranteze. b. Pentru a ilustra limita dintre o faza de electrod si o faza de solutie sau intre doua faze de solutie, se foloseste o singura linie verticala (|). Potentialul la interfata este inclus in potentialul total al celulei. 185 c. О linie verticala dubla (||) reprezinta un contact electrolitic intre cele doua semicelule, cum ar fi o punte de sare, care are o diferenta de potential egala cu zero la limita fazei (in realitate la contact apare un mic potential cunoscut sub numele de potential de difuziune). Deocamdata, in acest punct al discutiei, potentialul de difuziune care in mod obisnuit este mic si adeseori neglijat, este considerat egal cu zero. d. in mod arbitrar, electrodul din partea dreapta a celulei galvanice este considerat drept catod, iar electrodul din stinga este considerat anod. fiind incarcati pozitiv si respectiv, negativ. 2. O ecuatie generala care descrie potentialul celulei este data de expresia: Edreapta (rc4)'i &tlnga (oxj =E"lull (10.13) in mod similar, potentialul celulei este calculat in termeni de potentiale de reducere, prin ecuatia ^dreapta (red) —Atinga (red) (10.14) Avantajul ecuatiei (10.13) consta in faptul ca scmicelulele si, respectiv potentialele lor sint scrise asa cum sc gasesc. in acest mod, intreaga reactie este obtinuta rapid prin adunarea celor doua semicelule echilibrate. 3. Daca reactantii sc prezinta la starile lor standard, variatia de energic libera este data de relatia: AG° = —nFE* (10.15) unde: semnul ° sc refera ia conditiile standard; G" este variatia dc energic libera standard, in jouli*; n este numarul de electroni care iau parte in reactie; F este 1 Faraday (96,847 coulombi); Ea este tensiunea celulei in conditii standard. 4. Pentru o tensiune a celulei, Eceiui*. pozitiva (variatia de energic libera este negativa), reactia poate avea loc in sensul in care a fost scrisa si sc spune ca este spontana (celula galvanica). Daca Есеим este negativa (variatia de energie libera este pozitiva), reactia nu este spontana; pentru ca reactia sa aiba ioc in sensul in care a fost scrisa este nevoie sa se aplice o energice xteri-oara (celula electrolitica). Semnul nu indica daca reactia are loc in realitate. Aceasta este o problema cinetica si viteza de reactie poate fi determinata prin cercetarea cineticii reactiei. 5. Pentru o seinicelula, potentialul poate fi calculat in alte conditii decit conditiile standard, numai daca sint cunoscute toate concentratiile si potentialul de reducere standard. Acest calcul este posibil cu ajutorul ecuatiei Nernst. i-xcmpht! 10.1. Sa se scrie reprezentarea prescurtata pentru celula din fig. 10.2, asa dupa cum a fost scrisa sl pentru directia inversa. Sa se calculeze potentialul pentru flecare celula. in conformitate cu concentratiile stabilite, reactia desfasurata in sensul in care a fost scrisa si reprezentarea prescurtata pentru aceasta celula, slnt: Cu^+Zn - Zn’*+Cu —Zn|Zn**(l .W)||Cu’*(l Af)|Cu(+) oxidare anodica reducere catodica • 1 cal mol = 4.189 jouli. Sc obisnuieste ca energia libera sa fie exprimata, mai curlnd, in cal mol sau kcal inol, dccit in jouli. 186 iar potentialul celulei este ^dreapta (red) Atinga (ox) ^celull 0,337 V+0,763 V=+1,100 V sau, utilizind p )te:itlalc!e de reducere: ^dtcapta (red)    Atinga (red) = ^teluli 0,337 V—(—0,763 V)= +1,100 V Deoarece potentialul calculat este pozitiv, reactia arc loc in sensul in care a fost scrisa, cu producerea unui potential dc 1,100 V. Daca diagrama din fig. 10.2 este inversata, clementul dc Zn fiind in dreapta si elementul dc cupru in stinga, rcac|ia si celula vor fi urmatoarele: Zn**+Cu -"Cu,++Zn Cu’iCut+(l M)||Zn**(l af)|Zn* iar potentialul celulei este   dreapta (red) 1"^'allnga (ox) = ^ elull -0,763 V+( —0,337 V)= —1,100 V sau, utilizind potentialele dc reducere: ^dreapta (red)-Stinga (red)= ^celuia -0,763 V—(+0,337 V)= —1,100 V in sensul in care a fost scrisa reactia nu este spontana Pentru ca sa sc desfasoare in acest sens, sistemul trebuie sa primeasca o energic din exterior. Exemplul 10.2. Sa se calculeze potentialul celulei pentru: (-)Pt, H, (1 atm)lHCl (1 M), AgCl("|Ag(+) Oxidarc anodica Reducere catodica Hj+2AgCl - 2HC1 r 2Ag  "!oUe^AgCi, Ag"BH*. H,=0'222 V-0V= +0.222 V Exemplul 10.3. Sa sc calculeze potentialul pentru urmatoarea celula: (-) РЦСе’Чі Л ), Ce‘*(l M), HCiO41 Fj|Fe^(l M), Fcif(l M)|Pt(+) Cew-+Fe’*-.Ce"++Fe*+ fe’relol4= Fc*+-, Fe"*""^Ce*+, Ce"+"0.771 V —(+1,70 V)=—0,93 V Exemplul 10.4. Sa sc calculeze potentialul pentru urmatoarea celula: (—)Pb|PbSO<(s), SOf’(l Л )!іСГ(1 .V), AgCi(s)lAg(+) 2AgCl(s) + Pb+SO72 - 2Ag"+PbSO,(s)+2Cr ^’"iulle^AgCi, Ag" pbSO4, рь=0"222 V—(—0,356 V)= +0,578 V Aceste trei exemple ilustreaza si alte proprietati utile ale celulelor precum si constructia lor. Celula din exemplul 10.2 ilustreaza o celula fara potential de difuzie, in figura 10.4 prezentindu-se schema tipica. Celulele de acest tip s-au dovedit foarte utile in determinarea precisa a activitatii ionului de hidrogen in solutie. Ambele semicelule din exemplul 10.3 sint compuse numai din specii ionice, in timp ce in exemplul 10.4 cele doua semicelule sint depen- 187 HCi hnoWMru Fir. 10-4. Model de celula pentru exemplu 10-2, ilustrlnd o celula fara potential de difuzie lichid. dente de concentratia dc SO " si respectiv de Ci" din solutie, chiar daca nici una nu este direct implicata in schimbarea starii dc oxidare. Aceste concluzii provin din examinarea scmicclulelor. De exemplu, pentru celula din stinga reactia este PbSO^., +2e^Pb(,) +SOi- Aplicind principiul Le Chatelier, orice schimbare in concentratia SO** va modifica pozitia de echilibru. Reprezentarea schematica a celulei dubleaza desenul celulei schitate, descriind reactia chimica si indicind separarile fazelor si contactele electrolitice (potentialele de difuzie). in conformitate cu conventiile stabilite, este evident ca, daca celulele spontane sint derivate din potentialele de reducere ale semicelulelor, semicelula cu potentialul de reducere cu cea mai mare valoare pozitiva devine, in mod automat, electrodul din dreapta. 10.4. ECUAJiA NERNST in toate exemplele precedente, concentratiile (activitatile) au fost exprimate ca fiind in conditii standard sau 1,00 А  (unitate de activitate). Majoritatea conditiilor int Unite in laborator sint insa diferite fata dc conditiile standard. Asadar, se poate pune intrebarea: care este efectul concentratiei (activitatii) asupra potentialului de electrod. Relatia cantitativa dintre potentialele de reducere si concentratiile formelor reduse si oxidate, este data de ecuatia lui Nernst. Pentru reactia generala reversibila dintr-o semicelula: aA-f-bB-b.. 4-z"e"=cC-rdD4-.. ecuatia Nernst este exprimata sub forma: лг,- °c°z> riox, rtd "-box, 1П - — a*A°" (10.16) (10.17) 183 unde: Eox, re(i"potentialul de reducere, in V; E*x,"d= potentialul dc reducere standard, in V; R— constanta gazelor si are o valoare de 8,314 jouli K"1: T"temperatura absoluta si are o valoare de 298 К (2-УС): л—numarul de electroni care participa in reactia se micei ulei; Fel Faraday si are o valoare de 96,187 coulonibi echivalent; in "logaritm natural si are valoarea de 2.393 log10; a "activitatea fiecarei specii implicate in semicelula, ridicata la puterea corespunzatoare numarului de moli al fiecarei specii participante in semicelula. Daca se inlocuiesc toate valorile si se considera ca activitatile si concentratiile sint egale, ecuatia Nernst capata forma urmatoare: _ • 0,0592 [СГ(Dl* ,.n ,ox Eox, rtd =Eox. red-----10g  77.7,7; (10.18) n (A}*(UP Pentru calcule mai precise trebuie sa fie utilizata valoarea 0.03916. Trebuie sa se sublinieze ca portiunea logaritmica a ecuatiei Nernst este scrisa sub forma de produsi rcactanti, in conformitate cu conventia adoptata pentru constantele de echilibru. in mod similar, ea poate fi scrisa si sub forma reactanti produsi, dar necesita schimbarea semnului din fata termenului log.  ".^=E:.,"d+"i"log^ (10.19) П [CrlD] Daca reactantul este un gaz. va fi exprimat prinlr-o presiune partiala, in atmosfere. Pentru solidele sau lichidele pure, care sint prezente ca a doua faza, concentratiile lor ramin constante (activitatile =1) si sint incluse in valoarea lui E’. Deoarece apa joaca rol dc solvent, concentratia sa este de asemenea, invariabila si este inclusa, de asemenea in, valoarea lui E . Daca apa nu joaca rol dc solvent si apare in semicelula, trebuie sa fie luata in considerare in expresia ecuatiei Nernst. Exemplul 10.S. Sa sc scrie ecuatia Nernst pentru scmfcdufcle MnO7+8H*+fc-Mns>-MHtO o 0.0592 Potentiale standard aparent (formulare). in mod frecvent, potentialele calculate nu corespund cu cele observate in mod experimental. Aceasta diferenta sc datoreaza in principal urmatoarelor doua motive. in primul rind, in ecuatia Nernst sc folosesc concentratii, pe cind in laborator se masoara activitatile. intrucit celulele electrochimice tind sa fie mai degraba concentrate decit diluate, interactiunile dintre ioni, dintre moleculele solventului si intre ionii si moleculele solventului pot deveni semnificative. Asadar, aproximatia prin care concentratiile se considera egale cu activitatile, poate constitui o eroare. in general, aceasta eroare este foarte mica si poate fi trecuta cu vederea, exceptindu-se situatiile cind se lucreaza cu solutii concentrate. cind se executa studii fundamentale sau care necesita o precizie deosebita. Al doilea factor, care contribuie la diferentele observate intre potentialele calculate si cele determinate in mod experimental consta in faptul ca 189 speciile existente in semicelule nu se prezinta in solutie numai ca simpli ioni si molecule, asa cum sint scrise. Adeseori, ele sc prezinta intr-o serie de echilibre rivale. Dc exemplu, in celula din fig. 10.2 ambele concentratii, dc Zd2* si Cu2* vor li afectate de prezenta Ci", deoarece acest ion este capabil sa realizeze complecsi cu cei doi cationi. De asemenea, este posibil ca cei doi ioni metalici sa existe intr-o forma hidrolizata. in celula din fig. 10.4, solutia aflata in contact cu electrodul Ag AgCi, poate sa continu urmatoarele specii: Ag*. AgCl(s), AgCi(aq), AgCi?, AgCls" si AgClJ". Aceste echilibre au ca efect reducerea concentratiei de echilibru a ionului metalic liber, fiind afectat astfel potentialul de electrod. Daca se cunoaste existenta echilibrelor concurente si daca se cunosc constantele dc echilibru corespunzatoare, sc poate lua in considerare si efectul acestor echilibre concurente. Deoarece adeseori aceste date lipsesc, corectiile nu pot fi, intotdeauna, facute. Pentru a depasi aceste probleme se poate defini un tip secundar de potential de reducere. Acest potential, numit potential de reducere formular, difera de potentialul de reducere standard prin aceea ca, oxidantul sircduca-torul sint dati in unitati de concentratie formulare, intr-o solutie electrolitica specifica. Valorile numerice si semnul sint raportate tot la ENH. in anexa iV sint prezentate potentialele formulare pentru citeva sisteme diferite. Trebuie evidentiat faptul ca, un potential formular pentru un set de conditii experimentale specifice este aplicabil numai acelui sistem specific si nu poate fi aplicat in cazul unui set de conditii experimentale diferite. Daca in locul unui potential de reducere standard se utilizeaza un potential dc reducere formular, simbolul. Ем, f"i devine Ем, rod. iar concentratiile sint exprimate in unitati formulare. Euinplul 10.6. Sa se calculeze potentialul la o strma de platina dintr-o seinicelula cc contine l-e(ill) l,C0xlb'*F si Fc(ii) 1,00 x iO-1 F in HCi 1 F Fc>*+lev*Fc** , 0.0592 |Fcr*J ------j ,og 0,0592 (0,011 E--. 4-0,700 V--------- log --------- 1 (0,0001 E= 4-0.700 - 0.118 V"+0,582 V. Extinplul 10.7, Sa sc calculeze potentialul la o simta de platina dintr-o scmlcelula care contine Cc(iV) 1.00X10‘"F si Ce(lll) 1.00xlO'aF in HCi 1 F Cc**4-1 e Cc3* 0.0592 [Ce3*! E- Ce4+, CcM-" J ,og 0.0592 (0.0011 __ 10g __  =4-1.28-(-0,0592)V)= 1,339 V lumphtl 10.8. Sa se calculeze potentialul celulei realizata prin combinarea scinicclu-lelor din exemplele 10.0 si 10.7, in urmatorul mod: Pi | Fc**(0,0100 F). Fe3‘(0,000100 ! "), HCi 1 F || Ce<4(0,0100 F), Cc3*(0,00100 F), HCi lF|Pt Reactia chimica, pentru aceasta celula, este: Fe**4-Cc** - Fe**+Ce>* ^celdS=^Cc4+, Cc3-   EFc3’. Fei* 190 , 0.0592 (Cc^J Г, 0.0592 , [Fe"*|]  celeJl- fcC"". Ce" - J *°8 (Ce4+j - |*Fe". Fe"-----------— ioS J 0.0592 [0,001001 0.0592 [0.01001 E"id, " 1-28V- --------log-5--------- — 0,700V 4- -----log —-------- 1 1 [0,0100) 1 B [0,000100] E<elulJ = 1’28 V-(-0.0592 V)—0,700 V+0,118 V=0,757 V Exemplul 10.9. Sa sc scrie reactia chimica sl sa se calculeze potentialul pentru urmatoarea celula Reactia este: Pt | Fe**(0,0100 F), Fe**(0,00100 F), HC1(1 F) || Crs0?"(0.0200 F), (^(0,00500 F) ІІСЦОДОО F) 1 Pi l(CrtO^"J-14il*+6e - 2Cr*+7HtO) 6(Fc*+ - Fe*-ule) 0,0592 [Fe**]! Cr,0|"+14H++6Fe"- - 2Cr*+6Fc*+7H,O Potentialul celulei este: EceiulJ= cr,O* , Ci""^Fe", Fe" t 0.0592 ^'ce!uiSm^CrJO?'" + л * 6 [Сг,О; ][Н+)14 0.0592 [0.00500)’ 0.0592 [0.0100) ^celuU"-0*93 V-r ------> g----------------7   0 V+-----------log  -------- celuU 6 [0,0200][0,100)и 1 [0,00100) Eeeluis=0’ 3 V-0.109 V—0,700 V+0,0592 V"=0,180 V Exemplul 10.10. Sa sc scrie reactia chimica si sa sc calculeze potentialul pentru urmatoarea celula: Ag | AgCi(,), KC1(0,0400 Af) || iГ (0,00700 A ), H^0,400 atm) | Pt Reactia este: 2il++2e=H, Potentialul celulei este: 2(Ag4-Ci =Agql<)4-le) 2Ag 4 211 -г 2Ci- = ii, r 2AgCl  c"tuU eKH*. Н," Л|СІ. Ag F p* 0 0592 PH" [0.400] 0.0592 [0.400) 0.0592 к=0 V- ---------— log ——-------— -0,222 V+-----------log 4,00 x HF" 2 [7,00 X 10 ’]’ 1 b eluU"0 V-0.116 V-0,222 V-0.0S28 V=-0,42i;V intrucit potentialul celulei este negativ, reactia chimica nu este spontana. Pentru a initia aceasta reactie, trebuie sa sc aplice celulei un potential dc peste 0,421 V. 10.5. CONSTANTA DE ECHiLiBRU Pentru o reactie redox, constanta de echilibru va arata cit de completa este reactia la echilibru. 191 (10.20) in consecinta, aceasta informatie este foarte valoroasa pentru a judeca daca o anumita reactie redox poate fi folosita pentru analiza cantitativa. in capitolul sase s-a aratat cum constanta de echilibru este legata de AG°, energia libera standard, prin ecuatia: AG° — —ЛТ in К (vezi ecuatia (6.31) Combinind ecuatiile (10.15) si (10.19) rezulta: -nFEe--RT in К |"K- KT inlocuind valorile pentru F, R, T si transformind in forma log, rezulta: (10.21) Exemplul 10.11. Sa sc calculeze constanta de echilibru pentru reactia dintre Fe(ii) si Cc(!V). Cele doua semicelule, potentialele dc reducere standard, reactia finala si expresiile constantelor de echilibru slnt urmatoarele: Ce‘41e-Cc**; ^"1,70 V Fc^-t-le-Fe**; E^ FeH."0,7"l V Ce"+Fe**-Cc*4-Fc* ІСе^ИІѴ34! (Сс"Ц1-е**1 log Кш ^dreapta (red)  ^sttma (redH 0,0592 K"10,W*=4,90X10" Exemplul 10.12. Sa sc calculeze produsul dc solubilitate al AgCl, avind urmatoarele date: Ag*4-le"Ag(s) Ag = 4-0,799 V Al>Cl(s)+le=Ag(s)+CF AgCi(s)+le" Ag(s)+C.r Ag(s)=Ag+4-le ArCJ, Ag Ag('.l(s) —Ag+4-Gi  1J0.222—(4-0.799Ц log A_.=------------------- ' -0,0592 A'"= 1,82x10"" • Expresia poate fi scrisa sl sub forma: log К"(Е^ари (wd>+E’ttega (oxjpo.s" 192 Exemplul 10.13. O solutie dc Nai 2,00 x 10"* F saturata cu Agi face parte din urmatoarea celula, dupa cc sc atinge echilibrul: Ag|Agl(s), Na 1(0,0200 M)||H*(t Af), 11,(1 atin)|l’l Sa se calculeze A',, pentru Agi, daca potentialul celulei este de 0,0180 V. Reactiile senii* celulei sini: 2H+4-2e=Ht(g) Ag*+le=Ag ^celuia ii, "b Ai*. Ag • 0,0592 Pn, Г . 0,0592 1 ] B"'"" -Eh", h, - 2 1"S - [Вл,". *,-—•"" [Ag"| J 0,0592 1 0.0592 1 0,0180 V=0,00 V------- log ----0,799 V+---------log----- 2 (1J" ' 1 b(Ag+| [Ag+j=4,16xlO_li Agi(s)faAe*+F [ rj=4,16 X 10 u Af+2,00 X iO"1 M a 2,00 x ІО"1 Af ^,.=(Ag+J[rj A"=[4,16 x 10-"J[2,00 x 1O'"J=8,32 х 10"M 10.6. MaSURAREA POTENtiALULUi Daca se foloseste un voltmetru cu masurare directa, asa cum se arata in fig. 10.2, pentru a-l face operabil este necesar ca prin el sa treaca un curent foarte mic. Deoarece curentul este "scos" din celula, va avea loc o variatie a concentratiilor speciilor ce intra in reactie, fapt care conduce la o schimbare a tensiunii celulei. Datorita rezistentei interne din celula, apare in plus si o cadere ohmica de potential care se opune potentialului cauzat de cei doi electrozi. Asadar, pentru a efectua o masurare corecta a potentialului celulei este necesar ca masurarea sa poata fi facuta cu o trecere de curent insignifianta. instrumentul utilizat pentru o masurare precisa a potentialelor este potentiometrul. in figura 10.5 este prezentata o schema a unui potentiometru simplu. instrumentul poate fi impartit in doua parti: un divizor de tensiune si portiunea celulei galvanice, care este inconjurata cu linii punctate. Divizorul de tensiune este un dispozitiv care furnizeaza o tensiune variabila continuu de la zero (punctul C este in pozitia A) pina la tensiunea totala a bateriei (punctul C este in pozitia B). Partile componente principale constau dintr-o baterie conectata la rezistenta AB prin intermediul unui contact C, tip rcoslat. Masurarea tensiunii se efectueaza cu ajutorul unui voltmetru legat dc punctul A si de contactul C. Considerind ca trece un curent de intensitate i si utilizind legea lui Ohm se poate arata ca: Влс-Ел"2^ (10.23) "AB Din relatia (10.23) rezulta ca se obtine o tensiune variabila. Celula galvanica este conectata la AC astfel incit tensiunea ci de iesire sa sc opuna 13 — Chimie analitici 193 Fie. 10-5. Potcntiometru simplu: E — sursa de tensiune; R — rezistenta variabila; C — reo-stat cu cursor; V — voltmetru; G — galvanometru; Со — comutator; C.S. — celula standard. tensiunii bateriei dc lucru, care trebuie sa aiba un potential egal sau mai mare decit cel ce este masurat. Dc asemenea, in paralel cu celula, se conecteaza un galvanometru, pentru masurarea curentului si un intrerupator. Daca divizorul de tensiune este reglat intr-o pozitie corespunzatoare unei tensiuni Еде si daca intrerupatorul este inchis exista trei posibilitati. Primele doua cazuri sint cind Еде poate sa fie mai mare decit EfelMlt sau mai mica decit Еевіоц. in primul caz, electronii circula de la dreapta la stinga, iar in cel de al doilea caz, in sens opus. in cel de-al treilea caz, Еде este egala cu EcciuH si, in aceasta situatie, nu trece nici un curent prin galvanometru si prin celula galvanica. in practica, sc inchide intrerupatorul si se misca contactul C pina cind galvanometru! nu mai indica vreo trecere dc curent. in acest caz. tensiunea Eceiuia este citita pe voltmetru (cu conditia ca rezistenta tip reostat sa fie etalonata). Trebuie sa se sublinieze ca. in aceasta situatie de balans, curentul necesar voltmetrului este furnizat de baterie si nu dc celula galvanica (din celula galvanica sc scoate numai o cantitate infima dc curent). Pentru ca potcntiometru! sa functioneze in mod satisfacator, electrodul pozitiv si electrodul negativ al celulei trebuie sa fie atasati vis-a-vis dc bratul pozitiv, respectiv negativ, al potcntiomctrului, asa cum sc arata in fig. 106. Potentiomctrul este standardizat cu ajutorul unei celule Weston care produce o forta electromotoare precisa si reproductibila. Aceasta celula, aratata in fig. 10.6, este o celula galvanica tipica, reprezentata prin: Cd(Hg)|C<lSO,- Hg.SO".,|Hg in care reactiile chimice sint: Cd(,,+SOt - CdSO4(.,+2e Hg2SO4(,)+2e - 2Hg(b+SO5" 194 FiK. 10-6. Celula tip Weston standard saturata. La 25°C, potentialul celulei este de 1,0183 V. in fig. 10.5, celula Weston este inclusa in potentiometru, ca celula standard (C.S.). Asadar, pentru a calibra reostatul astfel ca citirea sa se faca direct in volti, potentiomctrul este mai intii conectat la celula standard. Se ajusteaza rezistenta В pina cind sc obtine o tensiune dc 1,0183 V. Se include apoi in circuit celula de masurat, se procedeaza asa cum s-a aratat anterior si sc determina tensiunea celulei. Potentialul celulei Weston depinde de temperatura si sc schimba cu circa 0,01 mV pentru fiecare crestere de temperatura cu 1°C. Acest efect se datoreaza, in cea mai mare masura, sohibiiitatii CdSO4 si H&SO* Celula Weston este dc asemenea foarte sensibila la trecerea curentului electric. Asadar, celula trebuie pusa in circuit numai pentru perioade foarte scurte dc timp. Daca curentul electric trece pentru o perioada mai marc dc timp, in celula vor avea loc schimbari in concentratii, fapt cc conduce la schimbarea potentialului sau. 10.7. ELECTROZi DE REFERiNta sl ELECTROZi iNDiCATORi Pentru a masura potentialul celulei Zn-Cu din fig. 10.2, se poate folosi un potentiometru. Daca sc schimba, fie concentratia dc Zn2+, fie concentratia dc Cu2+ sau ambele, se masoara un nou potential al celulei, deoarece: .0.337 log - [0.763 V-2 s" log C.unoscind potentialul celulei nu este posibil sa sc determine concentratia celor doi ioni, intrucit acelasi potential poate apare ca urmare a unui numar infinit de combinatii de concentratii. Daca sc cunoaste concentratia unuia dintre ioni, se poate determina si concentratia celuilalt. 13- 195 in general, chimistul analist este interesat sa masoare potentialul unei semicelule sau schimbarile dc potential din acea semicelula. Deoarece tensiunea se poate masura numai pentru o celula completa, potentialul unei semicelule poate fi masurat numai in cazul in care cealalta i.si mentine o tensiune fixa, reproductibila si nu se schimba in functie de compozitia solutiei. Acest tip dc electrod este denumit electrod dc referinta. Electrodul normal de hidrogen este un electrod dc referinta si cl a fost folosit mai inainte, in acest capitol, pentru a evalua potentialele de reducere standard pentru Cir' Cu si Zn2* Zn. Totusi, acesta este greu de folosit in aplicatii de rutina. Al doilea electrod aflat in combinatie cu electrodul de referinta este denumit electrod indicator si raspunsul sau trebuie sa fie dependent dc schimbarile produse in concentratiile speciilor ce prezinta interes. Aceasta modificare trebuie sa fie reversibila si sa se supuna ecuatiei lui Nernst. in general, in etapa de determinare a potentialului si in absenta reactiilor de interferenta colaterale, electrodul indicator trebuie sa colecteze electroni. Electrozi indicatori. Exista citcva feluri diferite de electrozi indicatori. Unele metale cum sint argintul, plumbul, cadmiu! si mercurul au proprietatea dc a participa intr-un schimb de electroni reversibil si pot servi drept electrozi indicatori pentru ionii lor. Dintre acestea, cel mai bun este probabil mercurul (v. cap. 29). in general, in cazul aplicatiilor obisnuite, majoritatea celorlalte metale, cu exceptia metalelor nobile, nu pot fi folosite in mod satisfacator ca electrozi indicatori, datorita straturilor de oxizi de pe suprafata, precum si altor proprietati dc suprafata care impiedica schimbul do electroni. Din punct de vedere chimic, metalele nobile sint inerte si pot fi folosite ca electrozi colectori pentru reactiile semicelulci care implica specii cu sarcini electrice sau gaze. Dintre metalele nobile, cel mai des utilizate sint platina .si aurul. in mod obisnuit, toti electrozii metalici sint folositi sub forma dc sirme, benzi sau rondele cuprinse in material plastic sau sticla (fig- Ю.7). Unele metale pot servi drept electrozi indicatori pentru anionii care formeaza precipitate greu solubile, cu cationul metalului. Un exemplu tipic este utilizarea unui electrod dc argint pentru indicarea ionului de clor. imediat ce solutia este saturata cu AgCl greu solubil, sinna dc argint se va acoperi cu AgCl si va da un raspuns in functie dc concentratia dc Cl", prin intermediul urmatoarei scmircactii: AgCl(") -}-le=Ag(") 4-C1" Exista si alti electrozi indicatori, in afara de cei metalici. Unii dintre acestia sint atit de des folositi in potentiometria moderna, ineit sint tratati in mod separat de capitolul 13, sub denumirea de electrozi io n-selectivi. ^Electrozi dc referinta — Electrodul de calomcl saturat. Unii electrozi sint folositi ca electrozi de referinta. Dintre acestia, cel mai utilizat este electrodul de calomcl. in Fig. 10-7. Tipuri de electrozi indicatori. 196 Piesa de legatura iiohtoore Sirena de Pf Conductor de s rma Orificiu <СІ(гі fibre de atbest Punte de sere ogar 4% •KCt ' sa furata: fCf satura fa "9 tea Hg Conductor de Ft Fig. 10-8. Electrozi de referinta de calomel saturat: (a) din comert; (b) realizat in laborator. figura 10.8 se prezinta doua tipuri. Unul aflat in comert si altul realizat in laborator. Pentru acest electrod, reactiile semicelulei sint: HfeQtw+2e 2Hg(1>+2Ci- iar potentialul sau este dat de expresia: in care concentratia ionului dc clor este exprimata, de preferinta in unitati molare (nu sub foi ma de activitate). Daca solutia este saturata cu KCi, electrodul poarta denumirea de electrod dc calomel saturat (ECS). Deoarece potentialul electrodului este determinat de concentratia ionului de clor el poate fi utilizat si la alte concentratii de KCi (vezi tabelul 10.1). indiferent de concentratia de KCi utilizata, solutia este intotdeauna saturata cu ilgjCU. Electrodul dc calomel saturat se prepara foarte usor si este cel mai des utilizat. Totusi, datorita faptului ca sc afla in stare saturata, odata cu schimbarea temperaturii, acesta va suferi o modificare dc potential mai mare in comparatie cu alti electrozi de referinta de tipul KCl-calomel. Alti electrozi dc referinta. Alti doi electrozi utilizati ca electrozi dc referinta sint electrozii argint-clorura dc argint si mercur-sulfat mercuros. Reactiile scmicclulclor, pentru acesti doi electrozi sint: AgCJ(s)4-le -" Agt")-{-Cl_ si respectiv: ilgjSOn";-f-2e -  2iig(i)-;-SO; 197 Tabelul JO. 1. Potentialele electrozilor de referinta Electrodul Conditii Potentialul tata de ENH la 25’C (volti) Mercur — clorura inercuroasa KCl (sat.) +0,2412 1,0 M KCl +0,2801 0,10 .V KCl +0,3337 Argint — clonirt de argint KCl (sat.) +0,199 1,0 Af KCl + 0,237 0,10 Af KCl +0,290 Mercur — sulfat inercuros K.SO4 (sat.) +0.64 0.03 .V HtSO4 +0,68 Daca sc scriu expresiile N'crnst, iese imediat in evidenta faptul ca acesti electrozi sint similari cu ECS, deoarece potentialele lor sint determinate de concentratiile dc Ci" si, respectiv, SO*-. Ambii electrozi sint utilizati in stare saturata. Potentialele lor sint prezentate in tabelul 10.1. in figura 10.9 se prezinta o schema tipica pentru electrodul Ag AgCi. Criterii dc alegere pentru electrozii de referinta. Pentru a fi folositi drept electrozi dc referinta, acestia trebuie sa indeplineasca anumite criterii. Cele mai importante sint: 1. Electrodul trebuie sa fie usor de preparat, din materiale usor accesibile. 2. Trebuie sa sc obtina rapid un potential precis si rcproductibil. 3. Potentialul electrodului trebuie sa ramina constant de-a lungul unei lungi perioade dc timp.  1. Electrodul nu trebuie sa prezinte fenomenul dc histerezis termal. 5. Modificarea tensiunii electrodului pentru schimbarea temperaturii cu un grad, trebuie sa fie cunoscuta si rcproductibila. in cadrul unor operatiuni experimentale, electrodul trebuie sa fie incalzits au racit. Daca electrodul este readus la temperatura initiala, trebuie sa se obtina de asemenea si potentialul initial. 6. Electrodul trebuie sa fie capabil sa suporte, pentru scurte perioade de timp, trecerea unor mici cantitati dc curent, fara ca sa isi schimbe potentialul. Daca sc indeplineste acest criteriu se spune ca electrodul are o polarizabilitate scazuta. in cazul multor aplicatii elcctrochiinice, nu pot fi folositi electrozii de referinta comercializati si atunci acestia trebuie sa fie preparati in laborator. Dc aceea, trebuie sa se tina seama, cu multa atentie, dc criteriile mentionate mai inainte. — Jfrma gtp argrnt •-----KC> iOfurofO =Z=----Agd 10.8. SiSTEME BiOLOGiCE -----ogar 4 Д • D ic por o> • •<< > ia furate Fig. 10-9. Electrod de referinta argint-clorura de argint. 198 Pentru intelegerea multor procese biologice, principiile de oxidare-reduccre au o importanta dc prim ordin. Dc exemplu, oxidarea biologica poate fi considerata ca o inlaturare a hidrogenului sau ca o pierdere dc electroni. Se parc ca principala diferenta intre sistemele biologice si tipurile descrise in acest capitol constau in aceea ca. pentru primele, cnzimcle joaca rolul dc catalizatori. Asadar, studiile biologice redox trebuie sa includa si studiul proprietatilor enzimelor. Pentru a ilustra fenomenul de oxidare-reducerc biologica, se dau doua exemple. Pentru oxidarca catalitica a produselor alimentare este raspunzatoare o enzima care contine fier legat organic. Aceasta are un efect asemanator cu actiunea catalitica a ionilor metalici in cazul oxidarii compusilor organici. Mecanismul ce ilustreaza aceasta actiune este: Enzima-Fc(iii) 4-metabolit -" enzima-Fc(ii)4-2H+4-metabolit oxidat Enzima-Fc(ii)-t-O2 — enzima-Fc(ii)-O2 (complex activat) Enzima-Fe(ii)O24-2H* - enzima-Fe(iii)+HtO (sau H2O2) Datorita reactiei cu oxigenul molecular, enzima Fe(ii) este reoxidata la enzima Fc(iii) si aceasta din urma devine disponibila din nou pentru oxidarea altei cantitati de metabolit. in cadrul acestui mecanism, transferul de electroni arc loc atunci cind atomul de hidrogen este transformat in ion de hidrogen si ionul metalic este redus la o stare de oxidarc mai scazuta. Enzima si oxigenul molecular sint cei care primesc electroni, in timp ce mctabolitul si enzima redusa cedeaza electroni. Metabolizarea etanolului in ficat implica reactii de oxidare-reducerc prin care alcoolul este oxidat in aldehida acetica. Aceasta transformare este ilustrata in reactia (10.21): 0 ii ii XzC-W; CH3CH2OH Р^^ГСНЗСН-Н‘‘ J alcoolica R (10-24) NAOH unde NAD* si NaDH sint nicotinamida-adenina dinucleotida si respectiv, forma ci redusa. in aceasta reactie nu se arata modul in care enzima participa la schimbul dc electroni. Reactiile biologice nu se opresc in acest punct. Aldchida acetica este oxidata in acid acetic, in prezenta altei enzime cu rol de catalizator. De asemenea, NAD* este refacuta prin intermediul unor etape complexe care implica enzime catalizatoare, rezultatul final fiind oxidarea NADH in NAD*, oxigenul fiind redus la apa. Semireactiile care prezinta importanta din punct de vedere biologic, pol fi tabelate in functie de potentialele lor dc reducere. in tabelul 10.2 se. prezinta o lista prescurtata a proceselor de reducere. Datorita acestor date, este posibil sa se prevada daca reactiile sint spontane, sa se calculeze constantele de echilibru, sa se calculeze potentialele functie de concentratie si de pil (ecuatia Nernst) si sa sc determine potentialele celulelor. Aceasta parte foarte importanta a biochimici nu este posibil sa fie trecuta in revista intr-un spatiu atit de scurt. Totusi, pe baza acestor scurte comentarii trebuie sa iasa in evidenta faptul ca, pentru intelegerea unor aspecte ale reactiilor biologice, sint necesare principiile fundamentale ale oxidarii si reducerii. 199 Tabelul 10.2. Potentinfcle de reducere sinndnrd pentru unele sisteme biologice*’ Sistemul E* (plieO la 30eC) (voltl) E (pH"7,0 h 30 C) (volti) у O,+2H*+2e-"H,O 4-1,229 4-0,816 Fc**4-e - Fe** 4-0,771 4-0,771 4-0,652 Вг.+2е - 2Br- 4-0,652 l:4-2e - 21- 4-0,536 4-0,536 Citocrom-o Fc**4-c — citocrom-" Fc’* 4-0,290 4-0,290 Citocrom-c Fc**4-e — dtocrom-c Fe2* 4-0,250 2. 6-Dick>rofcnoiindofcnol-}-2H+4-2e — 2, 6 diclorofcnolindo- — fenol redus 4-0—2 Dchidroascorbat4-2H*4*2c — ascorbnt 4-0,390 4-0,060 Fumarat4-2H*4-2e — succinat 4 0,433 4-0,031 Albastru de metilen*4-2e4-2H* -• icuco albastru dc mc-tilen H* 4-0,532 4-0,011 FAD+2H*4-2e - FAD 211 -0,06 Oxalacetat4-2H+4-2e — malat 4-0,330 -0,102 Piruvat+2H*4-2e — lactat 4-0,224 —0,190 (Cist-S)14-2H*+2e - 2 cistcfna Sfi — -0,22 (Glutation-S),-i-2e+2H* -2 glutation SH — -0,23 Safranina-T+2e — icucosafranina-T -0,235 -0,289 Acetoacetat-}-2H+4-2e -" l.-s-hidroxibutlrat — -0,293 (C.H4S)t4-2H*4-2e - 2C"HsSH — -0,30 DPN*+211* + 2e - DPNH(H’) -0,107 -0,320 Xantina t-2Hf 4-2e - bipoxantina + iijO — -0,371 ir+e _ -Ц, 4-0,000 -0,420 Gluconat4-2H*4-2e -" glucoza4-H*O — -0,15 •> Pentru aceste sisteme biologice. in mod uzual, conoitiilc standard sini definite printr-un pH=7. 10.9. iNTREBaRi 1. Sa se defineasca termenii dc oxidare, reducere, agent oxidant, agent rcducator, electroliza, celula galvanica si scmicclula. 2. Sa se compare potentialele dc reducere standard cu potentialele dc reducere formulare. 3. Care sint parametrii cc definesc potentialul dc reducere standard? 4. Sa sc enumere, in ordinea crescatoare a puterii de oxidare: Zn’*, Ce**(HC104), CrjOj-Ag*, it. H* si Pb"*. 5. Sa sc enumere, in ordinea crescatoare a puterii dc reducere: Cd, Ag, Cr2*, ifj, K, Br", Nr"*, Sn"+ si Г. 6. Dc ce nu este posibil sa sc masoare potentialul absolut? 7. Care este semnificatia semnului pentru un potential al celulei calculat? 8. Care este semnificatia unei tensiuni egala cu zero, pentru o reactie dc celula? 9. Care este semnificatia adoptarii unul set dc conventii pentru scrierea celulelor, pentru reactiile lor si pentru calculul potentialelor lor? 10. Care este semnificatia ecuatiei Nernst? 11. Sa se scrie expresia Nernst pentru urmatoarele semicelule: a. Sn*T4-2e=Snt* b. AgBr(s)4-le= Ag(s) + Br" c. Cii(<>t-2е=2СГ d. AsOj"+2H*+2e=AsO "4-11,0 c. DPN+4-2H+4-2e=DPNH(H*) f. Gluconat + 2H*4-2e=glucoza+HtO 12. Sa sc explice dc cc potentialul semicelulei Cr.O;-,'Cr", este influentat de aciditate. 13. in cc mod este influentata puterea dc oxidare а i, de catre aciditate? 200 14. in cc mod este influentat A puterea de reducere a As4O3, dc catre aciditate? 15. Cc efect arc bazicitatea asupra puterii dc reducere a Na4AsO3? 18. in cc mod este influentat potentialul de reducere standard dc o crestere de temperatura? 17. Ce este o punte dc sare si in ce scop este folosita? 18. Cc sc intlinpla cu potentialul dc reducere pentru scmicclula Ag*(l A )|Ag, daca i se adauga Nai? 19. Utilizind semicclulcle din exemplul 10.9 sa sc arate ca: zK^Cr,O"". CrM--^Fe"*, Fe"3 C (0,93 — 0,700) 10R K== ao59 0,059 20. Sa sc comenteze urmatoarea afirmatie: ilcactia dintre SjOt" si H-C:04 este o reactie analitica care poate fi folosita la determinarea НгС"О4 prin titrarc, deoarece constanta de echilibru este foarte marc. 21. Descrieti modul in care lucreaza un potentiometru simplu. 22. Ce este o celula Weston? 23. Sa sc faca diferenta intre un electrod dc referinta si un electrod indicator. 24. Sa sc explice dc cc sinna de Fe nu este un indicator adecvat pentru detectarea seini-celulei Fe** !-’  *. 10.10. PROBLEME 1. Sa se serie reactiile proportionale sl sa se calculeze potentialul pentru urmatoarele semicelule aflate in conditii standard: a*. Zn|Zn**i’Ni *|Ni b. Pt. Нг|Н*||Вгх, Br-lAg c. Pt|Sn *, Sn^cCrjOi", Cr**, H*|Pt d. РЦГ, UJlMnO^, Mn**, H+|Pt с*. РЦВГ, BrjilFe *, Fe *|Pt f. Pt|SX>i S4O’-||i,, riPt 2. Sa sc calculeze potentialele dc reducere produse pc o sirma dc Pt, pentru fiecare din urmatoarele semicelule. Se presupune ca volumele sini aditive. a*. Sc amesteca 25,0 ml de Fc"* 0,0100 F si 40,0 ml de Fe** 0,100 F. b. Sc amesteca la pH constant=2.0 urmatoarele: 30,0 ml dc Сг4О,_ 0,0400 F si 10,0 ml de Cr** 0,0100 F. c*. Printr-o solutie cu pH=5.45 sc trece H" la 1,8 atin. d. Sc amesteca 30 ml de Ti** 0,100 F in H,SO4 4 F si 60,0 ml de Ti** 0,0750 F in iljSO4 4 F. e*. Se amesteca 30.0 ml de Ce** 0,0100 F in HtSO4 1 F si 65,0 ml de Ci** 0,00100 F in HjSO4 1 F. 3. Sa se calculeze potentialul dc reducere al semicelulei produs pc o sirma dc Ag scufundata in fiecare din urmatoarele: a. AgNO, 0,00600 F b. ’ Nai 0,0300 F care este saturat cu Agi. c. NatSO4 0,0015 F care este saturat cu Ag1SO4. 4. Sa se serie reactiile proportionale, sa sc calculeze potentialul celulei, sa sc calculeze constanta dc echilibru si sa sc preconizeze daca reactiile sint spontane sau nu, pentru fiecare din urmatoarele cazuri: a’. Pb’|Pb *(0,01 Af)||lt(l Af), l"(0,001 Af)|Pt b. Pt;ll. (0,5 atm) ii* (0,01 Af)||Hg1SO4(,)|Hg(hSOj (10-* Af)Pt c’. Ptm*(0,l Af), TP* (0,0014Vf)l|Mn07(0,001 Af), Mn"*(0,l Af), H*(pH=2)|Pt d. Ag’lAg* (0,1 Af)| Sn"* (0,1 Af), Sn1* (0,001 Af). Pt c. Pt|Fe"* (0,1 Af). Fe1* (0.01 Af). HCi 5.0 F||Ce‘* (0,01 Af), Ce** (0,1 Af), HCi 1 FiPt f. Pt|Tl"*(0,01 Af), Ti**(0,lAf), HjPO4 5 F|(Ti** (0,01 Af), Ti1* (0,0001 F), 1i,SO4 4F|Pt. 201 5. Clic grame de FcC.i, trebuie sa fie adaugate in 400 ml de Fc3* 0,0400 F, care este sl 10 F in HCi. astfel incit potentialul dc reducere pe o s lrma dc Pt scufundata in solutie sa fie de 4-0,450 V? 6. Clte grame dc CrCl" per litru, trebuie sa fie adaugate intr-o semicelula care contine KtCrjO, 0,1 F si HCi 1 F. astfel ca potentialul ci sa fie 1.049 V? 7*. Sa sc calculeze constantele dc echilibru pentru celulele din problema nr. 1. 8. Sa sc calculeze potentialul celulei Pt|Hj (i atm), H+ (0,100 .U)J’Ag* (0,100 .V)Ag dupa fiecare din urmatoarele schimbari. Sc presupune ca volumul fiecarei semicelule este de 1 litru. a. in celula din stinga sc adauga 0.100 mol NaOH. b*. in celula din dreapta se adauga 0,100 moli NaCi. c. in celula din dreapta sc adauga 1 g dc pulbere de Ag. d. Presiunea H. gazos sc reduce la 0.1 atm. c. in celula din dreapta se adauga 0.100 mol AgNO,. f. in celula din stinga se adauga 500 ml 11.0. 9*. Plcclnd de la urmatoarele date, sa sc calculeze produsul dc solubilitate al ZnS: Zn**+2e= Zn(s) Zn =—0,703 V ZjiS(,)+2<=Zi,(.) i-S>- K'z.S,!.'---V 10. Plcclnd de la urmatoarele date, sa sc calculeze produsul de solubilitate al AgBr. Ag*+le=Ag(s) Aj-+0.799 V AgBr(s)+le=Ag(s)+ Br- A< = +0,070 V 11. Sa se calculeze constanta de formare pentru Ag(CN)7, plcclnd de la urmatoarele date: Ag* + le"= Ag(") KA<+ Ag" j 0,799 V Ag(CN);-i le-Ag(s) + XN- b’lttCXi-.A* —0.310 V 12*. Pentru urmatoarea celula, sc obtine o tensiune de 0,250 V Pt:Hj(l atm) НЛ(2,00 x 10"3]'|Н*(І atm). 11* (1.00 .W;Pt) Sa se calculeze Kt pentru acidul slab HA. 13. Sa se calculeze concentratia finala a Fe3* intr-o solutie preparata prin amestecarea a 40 ml de Fc8* U.050U F si 40 ml de Ce* 0,0500 F. Sc presupune ca aciditatea este constanta la 1 F HCi. 14*. Pentru urmatoarea celula, potentialul este dc 0,463 V. Sa se calculeze concentratia dc Ag* in semicelula sa Cu("|Cu3* (0,0100 af)l|Ag*[Ag(s) 15. Sc da urmatoarea celula: Pt|Fes* (0,01 .V), Fc3* (0.001 .W), 1 F НС1;;СгіО?"(0,01).Ѵ, Cr3* (0,01 af) lFHCi|Pt Sa sc preconizeze ce efect au asupra celulei urmatoarele situatii: a. Adaugarea a 2g de FcCl, in celula din stinga. b*. Adaugarea a 2 g FcCls in celula din stinga. c. Adaugarea a 2 g dc K2CrtO7 in celula din dreapta. d*. Adaugarea a 2 g dc CrCi, in celula din dreapta. e. Neutralizarea a 99% din acid in celula din drxapta. f. Adaugarea a 100 ml dc apa in celula din stinga. g. Adaugarea a 100 ml de apa in celula din dreapta. 16*. Sa sc calculeze modificarea energiei libere standard pentru oxidanta difosforidinci nuclcotidc (DPN) dc catre flavin-adcnina dinucleotida (FAD) la pH -7. DPNf i(H*) + FA D - DPN*+FA Di i. 17. Sa sc calculeze constanta dc echilibru si sa se prevada d"ca cele de inii jos au loc in mod spontan la plia7. succinat+2 citocrorn—c Fc’*-*fu:narat+2 citocrom—c Fc3*. 202 11. TiTRaRi DE OXiDARE-REDUCERE 11.1. iNTRODUCERE Daca o reactie redox este folosita pentru titrare. ea trebuie sa indeplineasca aceleasi cerinte generale necesare oricarui procedeu de titrare reusit, in consecinta, reactia trebuie sa fie rapida, sa fie totala, sa fie stoechiome-trica si sa existe un mijloc pentru detectarea punctului de echivalenta. Multe specii anorganice exista in mai multe stari de oxidare si pot fi determinate cu ajutorul titrarilor redox. in mod similar, unele grupuri functionale organice sint oxidate sau reduse in mod cantitativ si pot fi determinate prin titrare. in acest capitol se au in vedere, posibilitatea titrarilor redox si determinarea punctului de echivalenta cu ajutorul indicatorilor dc culoare si a metodelor potentiometrice. in general, reactiile redox au tendinta de a fi lente si, in majoritatea cazurilor, o reactie redox poate fi folosita numai daca dispunem de un catalizator adecvat. De exemplu, cea mai buna cale de a standardiza solutiile de Ce4* este prin titrarea standardului primar As2O3 (ca indicator se utilizeaza tris-1, 10-fenantralina de fier (ii)]. Totusi, deoarece viteza de reactie este prea lenta, se obtin rezultate nesatisfacatoare. Daca se adauga un catalizator, OsO|, reactia se desfasoara intr-un mod convenabil si se obtine o standardizare precisa. Unele reactii sint catalizate de ioni acizi, ioni bazici sau chiar de ioni metalici. De asemenea, exista si reactii care se desfasoara rapid si nu au nevoie de catalizatori. Astfel de reactii sint Fe2+—Ce4*; i2 — S2O3 ; BrO’-Br. 11.2. CURBE DE TiTRARE O curba dc titrarc redox descrie schimbarea concentratiei speciilor, care prezinta importanta, in functie de titrant. Deoarece potentialul este legat de concentratie prin ecuatia Nernst, o curba de titrarc redox este o reprezentare grafica a potentialului functie de cantitatea de titrant, exprimata in mililitri (titrantul poate fi un agent dc reducere sau un agent de oxidare). Este posibil ca, forma unei curbe de titrarc. sa fie prefigurata inainte ca titrarea sa fie realizata in realitate. in laborator. Acest lucru prezinta importanta. inlrucit furnizeaza informatii utile despre aspectele cantitative ale reactiei. in practica, potentialul celulei este calculat cu ecuatia Xernst, in functie de modificarile concentratiei petrecute pe parcursul titrarii. Pentru usurinta, ca celula dc referinta sc foloseste semicelula standard H+ H*. Pentru deter 203 minarea curbelor dc titrare in laborator se foloseste dc obicei ca electrod de referinta, electrodul de calomel saturat. Pentru a ilustra aceste calcule, se utilizeaza ca exemplu reactia Fe(ii) — Ce(iV). Daca titrarca Fe(ii) cu Ce(iV) se realizeaza in H2SO4 1 F, constanta de echilibru a reactiei este: . " ^Ce**, Ce""- EF"*. Ге*" ,ogK"----------------------- logK- l_x(M4V-0.WV) 0,0592 K=10,2'w₽6,92x iO12. Deoarece rezultatul este o constanta dc echilibru foarte favorabila, reactia decurge pina la capat. Sa presupunem ca 40 ml de Fe2* 0,100 F sint titrati cu Ce1* 0.100F in ii2SO4 1 F. Dc asemenea, asa cum am mentionat anterior, ca electrod de referinta sc foloseste ENH. Dcoaiccc potentialul ENH este egal cu zero, potentialul celulei va fi egal cu potentialul obtinut la electrodul indicator. Potential initial. initial, solutia este compusa numai din Fefll). Probabil ca exista si o cantitate finita de Fe3*, prezent ca urmare a oxidarii cu aerul. Totusi, deoarece concentratia Fe3* este foarte mica, nu prezinta importanta reala in calculul potentialului initial. Potentialul in timpul titrarii. Odata cu adaugarea titrantului, Cc4*, are loc reactia ce conduce la formarea unei cantitati stoechiometrice de Fc(iii) si Ce(iii). Cind sistemul ajunge la echilibru, potentialul aparut la electrodul indicator, E(" este dat prin expresia: _ 0,0592 [Fe**]   0.0592 [Ce>*] *<•="•*  ---------— log— ---------------------i-|0glS=j Aceasta relatie poate fi folosita pentru a calcula potentialul in orice punct pe parcursul titrarii sau pentru orice punct dupa ce se trece de punctul stoechiometric. Deoarece constanta de echilibru este favorabila (iO’2"84), concentratia de Cc(iV) este foarte mica, in comparatie cu concentratia de Cc(iii) si, din acest motiv, potentialul la electrodul indicator este calculat cu ajutorul raportului (Fea*] JFe3*). Presupunind ca s-au adaugat 10,00 ml de titrant, un calcul tipic se face astfel: 40,0 ml x0,100 F =4,00 mmoli de Fe2* initiali 10,0 ml x0,100 F = 1,00 mmoli de Ce4* adaugati 50,0 ml 3,00 mmoli de Fe2* ramasi intr-un volum total de 50,0 ml trebuie sa ramina 3,00 mmoli de Fe2*, deoarece reducatorul si oxidantul intra in reactie avind un coeficient de reactie egal cu 1. De asemenea, cei 50,0 ml contin 1,00 mmoli de Fe(iii). Asadar, concentratiile de Fe2* si Fe3* sint: c, _ 3.00mmoli _0 (Fe3 _ _l.Wmm.ll_ д  1 50 ml 50 ml _ 0.0592 . [Fe1*] E<. F.H-----------— log _0,68-2^1"gJ5= 2L =0,652 V 1 [0,0200] 204 Punctul de mijloc al titrarii. Daca s-ar fi adaugat 20,0 ml de Ce4*, calculul ar fi fost urmatorul: 40,0 ml xO, 100 F =4.00 mmoli de Fe2* initiali 20,0 ml x 0,100 F =2,00 minoli de Ce4* adaugati 60,0 ml 2,00 mmoli de Fe3* formati Desi concentratiile de Fe3* si Fe2* pot fi calculate, este evident faptul ca aceste concentratii sint egale. Asadar, (Fe1’] -(Fe"] si E" ---0,681 - log 1 =0,08 V. inainte de punctul de echivalenta, pentru alte cantitati de titrant, potentialele pot fi calculate in acelasi mod. Potentialul punctului de echivalenta. Deoarece, initial proba era constituita din 40,0 ml de Fe2* 0,100 F si coeficientul de reactie este 1. punctul stoechiometric este atins atunci cind sc adauga 40,00 ml de Ce4* 0,100 F. Astfel sc formeaza, in mod stoechiometric Fe3* si Ce3*. Cu toate acestea, desi constanta de echilibru este favorabila, nu inseamna ca. la punctul stoechiometric, reactia este epuizata in intregime sau ca [Fe2*] -"0 si [Ce4*]=0. Pe baza valorii lui K, se poate spune ca aceste concentratii sint foarte mici, dar nu sint egale cu zero. Pe baza acestei reactii se poate afirma ca la punctul dc echivalenta: [Fe2*]=(Ce4*] -" 0 si [Fe3*] -[Ce3*] Pentru fiecare scmicelula, potentialul produs pe electrodul indicator la punctul de echivalenta al reactiei este dat de expresiile: " ,,f 0,0592 [Cc3*! FpS =Ecc‘*. Ce"*-------log 1 (Cc"J F f  0.0592 (Fe**|  pS Fe"*--------log 1 unde Eps este potentialul punctului de echivalenta. Daca se aduna aceste doua expresii si daca [Fe2*] si [Fe3*] se inlocuiesc cu [Ce4*] si respectiv [Ce3*], atunci se obtine ecuatia: ni? n  . f  °-0592 i (Cc3*! °-0592 i - [Cc<+| 2EM=Ec-., ------i- ------------ loS care se simplifica sub forma: -{-EL"*. Fe"* 1,44 V4-0,68 V = 1,06 V. in acest exemplu, potentialul punctului de echivalenta este media aritmetica dintre potentialul celor doua semicelule. Asadar, pentru semicelule, in general Аох4-пве"Агв4 Box -гП(,е i=Brt4j unde reactia este: ex4" В red e A red 4* Box 205 Se poate arata ca, pentru potentialul punctului de echivalenta, ecuatia va fi: п" л . Arr<j*i"n*^'Box Btcd Eps= -------------------------- (11.1) П.+П" Ecuatia (11.1) se limiteaza numai la acele cazuri in care schimbul de electroni implica un numar mic de electroni si daca semicelulele nu sint complexe. Pentru reactiile mai complexe, ecuatia trebuie sa fie derivata. Exemplul 11.1. Sa sc obtina o expresie pentru potentialul punctului dc echivalenta, 1n cazul reactiei: 5Fc** 4 MnO;4-8H*=5Fc**4-Mn* + 4 H,0 semicelulele slnt: MnO;+8H*+5e = Mn5* + 411,0 Fe**+le=Fc** La punctul de echivalenta: (Fe5*]=5(MnO<"l-.0 sl |Fc>*]=5|Mn,*J iar potentialul punctului dc echivalenta este dat printr-una din urmatoarele relatii: . 0,0592 , (Mn**J ^r."bMnO;t 5 log |Mn0-)1H+r ^rs—t'pc’+, Fc’* 0,0592 (Fe5*) Daca prima sc inmulteste cu 5 si apoi sc aduna cele doua expresii, rezulta: |Ре*+1|Мп**1 вЕ,, 5Ем"0- + tFt.s -0,0592 log lP^"||MnO^||H,|. Daca Fc5* se inlocuieste cu 5(MnO7j ti (Fc**] cu 5(Mn5*J, rezulta: 5fcMnO , Mn*+ + ^Fe"+, Fe"* 0,0592 5(MnO< ](&№**] 6 " 6 ,og 5(Мп**ЦМпО7Ц1і*]н 5 іМпОГ. Mn’*+^Fe>* Fe"+ 0,0592 1 Era=---------1-----------------------log——- (11.2) 6 rt (H*l* ' ' in exemplul 11.1, potentialul punctului stoechiometric depinde dc aciditatea solutiei si atunci cind concentratia ionului ii* este 1 M, ecuatia (11.2) sc simplifica la ecuatia (11.1). Trebuie scos in evidenta faptul ca pentru orice reactie cu stoechiometria diferita de 1, ecuatia care defineste potentialul punctului de echivalenta va prezenta o dependenta fata dc concentratia unuia dintre reactanti. Dupa cum s-a remarcat mai inainte, pentru reactiile mai complexe, ecuatia potentialului punctului dc echivalenta trebuie sa fie derivata. Cu toate acestea. in functie de aplicatia respectiva, prin aplicarea ecuatiei (11.1) se obtine rapid un rezultat multumitor. Calcule efectuate dupa punctul dc echivalenta. Cind se adauga titrant. Ce4’. in exces, concentratia molara a Fe8* ""Ее2*, deoarece constanta dc echilibru este favorabila reactiei. Potentialul la electrodul indicator poate fi calculat folosind raportul (Fe8*] (Fe3*j dar, mai convenabil, este sa fie calculat cu raportul (Ce3*] [Ce4*j. Aceasta, pentru acelasi motiv ca si in cazul sugerarii utilizarii raportului (Fc3*) [Fc3,J in locul raportului [Ce3*J [Ce4*J, in calculele pentru situatiile dinainte dc punctul de echivalenta. 206 in cele ce urmeaza se ilustreaza un exemplu pentru punctul in care au fost adaugati 50,00 ml dc Cc4‘ (10,00 ml in exces). Deci, daca s-au adaugat 50,0 ml de Ce4*, se pol scrie urmatoarele: 50 ml x0,100 F"5,00 mmoli de Ce4* adaugati 40 ml x0,100 F "4,00 mmoli de Fe2* initiali (=Cea* formati) 90 ml 1 mmol de Ce4* in exces Asadar, in unitati molare, concentratiile vor fi: 4 _ f j ] c, _ 4.00 i"moli и у 1 1 90,0 ml 00,0 ini Potentialul la electrodul indicator este: O""- 0,0592 , [Cc**] —10glw4  "_l,44-^log-S^-1.40V 1 b (0,0111] Cind sc adauga 80 ml dc Ce4* [Ce3*] =(Cca*] 0.0502 . " E,.=E^^------— log (O") (Cc"|  и-1,44 V Curba de titrarc completa este reprezentata in fig. 11.1. Este dc remarcat faptul ca, in vecinatatea punctului stocchiometric, potentialul se schimba foarte abrupt. Pentru aceasta curba, potentialele au fost calculate fata de EXiL Daca ele ar fi fost calculate fata dc alt electrod de referinta, intreaga curba ar fi fost deplasata mai sus sau mai jos, depin-zind dc raportul in care sc afla electrodul respectiv, fatadc electrodul normal dc hidrogen. Dc exemplu, daca sc foloseste electrodul dc calomel saturat, curba este deplasata mai jos (linia punctata din fig. 11.1) cu 4-0,241 V. in mod obisnuit, lilrarile redox sint executate in solutii 0,1 F. Daca se folosesc solutii mai diluate, apare imediat in evidenta faptul ca potentialul este acelasi ca si in cazul utilizarii solutiilor 0.100 F. Deci, cu toate ca sc modifica concentratiile, in termeni lo-garitinici, raportul raminc constant si potentialul este acelasi fiind independent fata de dilutie. Totusi, in practica, 7o umu  Fig. 11-1. Curba de titrarc pentru titrarca a 40,0 ml dc Fei+ 0,100 F cu titrant Ce’+ 0,100 F in HjSO* 1,0 F. 207 metodele dc titrare redox folosite pentru analiza nu sint, in general, executate la nivele de concentratie mai scazute decit iO"3.. iO-4 F. Epuizarea reactiei. Pentru o reactie redox, gradul de epuizare poate fi calculat cu ajutorul constantei de echilibru. Acest lucru este ilustrat in urmatorul exemplu pentru titrarea Fe2+—Cc,T. Exemplul 11.2. Sa sc calculeze cantitatea dc Fci+, in mg, ramasa la punctul dc echivalenta, in cazul titrarii а 40 ml dc Fe** 0,100F cu Cc**0,100 Fia ll.SO* constant 1 F. log Кm 0,0592 1(1,11 V-0.68 V) 0,0592 log K- K=6,89 x 10" 1'с"*-гСс4*=Сс**и Fe3* (Cc**J[Fc^| (Cc**HFc"‘J La punctul de echivalenta [Ес,+1=[Сс**1 ll-e3*l = |Cc3*] = 40,0 mlxO.lOOF (10,0 ml 4-40,0 ml) =0,0500 Л  inlocuind in expresia constantei dc ionizarc obtinem: 6,08 x 10"= [0,05001(0,05001 [Fe"*l(Fe*+l [Fc**]=l,91 x 10"" .V 80,0 ml x 1,91 x 10"" Af=l,53 x 10"* mmoli 1,53 x 10"* mmoli x 55,8 mg,'mol=8,54 x 10_i mg Exemple de curbe de titrare. Forma curbei dc titrarc sc poate determina foarte bine, din punct de vedere calitativ, facind calculul in trei punctei potentialul de scmiechivalenta pentru reactia efectuata in proportie de 50%, potentialul punctului de echivalenta (reactie indeplinita 100%) si potentialul pentru exces dc titrant, reactia indeplinita 200%. Pentru orice reactie redox, potentialul la punctul 50% este dat prin potentialul de reducere standard (formular) al sistemului ce este titrat. Punctul dc echivalenta este calculat ca o medie ponderata a celor doua potentiale de reducere standard (formular) care sint implicate, in timp cc la punctul 200%, potentialul este dat dc potentialul dc reducere standard (formular) al titrantului. intrucit marimea saltului de titrare va creste, pe masura ce creste diferenta dintre cele doua potentiale, este nevoie sa cunoastem cele doua potentiale dc reducere standard (formular). Daca este necesar, cu ajutorul acestor date minime sc poate calcula si constanta de echilibru. Determinarea curbelor de titrare redox este ilustrata.pentru urmatoarele titrari, pe baza unui numar minim de calcule: (a) Ce4"+Feu Hc‘°.' ? Ссз.+ Р<,з. (b) Ce4*+FeM HC01'r’ Ce**+Fe4* (c) MnO,"+5Fe!t+8H* Mnw+5Fe’*+H,0 (<1) Ce‘*+Fe2* H‘S°‘ Се +Fe** 208 (e) 2Cc1++AsO7+H.O "cl°'lr. 2Cc:i*+AsOj +2H- (f) 2Сс4*Ч-С2ОГ -----2Cc3*+2CO2 (g) 2Ce<*+2i- it+2Ce’* (h) Вгг+21- - i24-2Br (i) Fc3*-r2i" - i24-Fe2* in tabelul 11.1 sc prezinta datele, iar in fig. 11.2 sc ilustreaza curbele in forma dc S, care pot fi trasate prin cele trei puncte. infig. 11.2 sint ilustrate citcva puncte, importante. Do exemplu, in fig. 11.2 A este aratat efectul cresterii puterii dc oxidare a titrantului, care conduce la un salt de potential mai mare si mai abrupt. in plus, este important sa se sublinieze modul in care conditiile experimentale pot influenta titrarca. Dc exemplu, puterea de oxidare a ceriului (iV) variaza odata cu tipul acidului utilizat si se schimba in urmatoarea ordine: iiCiO4> >iiNO3>HtSO4>HCi. Daca pentru cuplul Ce,+ Ce3* sc scrie ecuatia Nernst, nu exista nici o indicatie ca aciditatea poate influenta potentialul semicclulei. Totusi, daca arc loc orice alta reactie care reduce concentratia dc Ce4*, potentialul semi-celulci sc va micsora. Puterea de complexare cu Ce4*, care actioneaza in directia micsorarii concentratiei de Ce4*, variaza in urmatoarea ordine: С1">50Г2>Х07>С10Г in fig. 11.2 В este aratat efectul puterii de reducere. Asa dupa cum s-a prevazut, cu cit agentul rcducator este mai puternic, cu atit mai marc este saltul dc potential. in fig. 11.2C sc ilustreaza efectul cresterii puterii dc oxidare. Pentru acelasi titrant, i". pc masura ce creste puterea dc oxidare a probei, sc observa un salt de potential mai marc. De asemenea, este aratat efectul puterii dc reducere a titrantului. in cazul titrarii Ce4*, atunci cind se utilizeaza un agent de reducere mai puternic sc observa un salt dc potential mai marc (sc poate face comparatia intre titrantii Г si Fc2*). Reactiile de la (a) la (f) pot fi realizate cantitativ, printr-o metoda dc titrare. in unele cazuri, pentru marirea vitezei dc reactie sc folosesc cataliza- Tabelul 11.i. Constantele de echilibru si potentialele calculate, in 3 puncte, pentru citcva titrflrl Titrarca c titrant "roactut К Potentialul (V) 50% 100% 200% a 4-1,70; Ce** 4-1,60; Cc"*> 4-0.771; Fc1* io"-* 0,771 0,771 1.24 1,70 1,60 b 4-0,771; Fc2* iO141 1,19 c 4-1,51; Mn07 4-0,771; Fc2* iO42,8 0,771 1,39 1,51 <1 4-1,70; Ce4* 4-0,68; Fci*<>) 1017." 0,680 1,19 1,70 c 4-1,70; Ce** +0.577; HAsO," Юма 0,577 0,951 1,70 f 4-1,70; Ce4* 4-0.536; Г -0,49; HtCjO4 iO74'8 -0,490 0,240 1,70 0,536 4-1,70; Ce4* 10"" 1,70 1.12 ii 4-0,536; Г 4-1,09: Bra iO"8 1,09 0,813 0,536 4-0,536; Г 4-0,771; Fc3* іуолм 0,771 0,654 0,536 j 4-0,771; Fc2* 4-1,70; Cc4* iO1"’ 1,70 1,24 0,771 aproximative folosind ecuatia (11.1). itezultatc din calcule _r______________ ________________,________ s' Potentialele notate astfel slnt potentiale de reducere aparente, celelalte slnt potentiale de reducere standard. J4 — Chimic anaUdcA 209 Fit. ii.i. Curba A- virare pwtru tl-trar<M titanului <ill) M flerului (tl> cu ionul de pefin.uxeinat. tt.wuile punr-lite rvpn-nnU o "rctterv ШгсѵМѵД a puSentlatului de reducere a primei "pecii titrate}. lori. Cu toate ca au o constanta de echilibru favorabila si sint stoechio-metrice, reactiile de la (g) la (i) nu sint realizate prinlr-o titrarc directa cu ionul dc ied. in practica, intr-o proba de solutie se adauga o cantitate de 1" in exces. Se produce o cantitate stoechiometrica de i2, care este titrata cu usurinta cu o solutie de tiosulfat. Reactiile care au loc sint: Oxidant4-2i" (exces) -" reducator+ij la+StO!"S4O2"4-2i- (11.3) Reactiile i" i" si S*O| S4Oe" sint cunoscute sub numele dc iodirnclrie, iar metodele de analiza care implica aceste doua reactii, poarta numele dc metede iodomclrlce. 11.3. TiTRaRi DiFERENtiALE in toate exemplele precedente au fost prezentate cazuri in care proba continea numai un singur agent de reducere (sau un singur agent dc oxidarc). Titrarea este posibila si daca sint prezenti doi sau mai multi agenti. Totusi, pentru fiecare sc va obtine un salt de titrarc, cu conditia ca, intre potentialele de reducere ale celor doua specii sa existe o diferenta de cel putin 0.2 V. Acest fapt este ilustrat in fig. 11.3 unde este prezentata o curba de titrare diferentiala a titanului (iii) si fierului (ii), folosind ca titrant permanganat in solutie acida. Semireactiile implicate sint urmatoarele: MnO7+8H++5e^Mn"+4-4H2O ЕІпо" -4-1,51 V TiO2+4-2H+4-l"^Tia+4-H2O Etiou.tjh-4-0,1 V Fe3++le^Fe2* J&*.Fe" =+0,771 V intrucit cel mai puternic agent reducator este titanul (iii), el va reactiona primul cu permanganatul folosit ca titrant. Dupa aceasta este titrat fierul (ii). Pentru acest sistem, este posibil sa se calculeze curba dc titrarc. in orice punct al curbei, inainte de atingerea punctului stoechiometric pentru Ti3*, potentialul este calculat prin ecuatia Nernst: (?**! Піо'+цн*!" E ,.o 0.0592 . =LitO'-*, t"h-------log (11.4) Asa dupa cum se arata in fig. 11.3, aceasta portiune a curbei este aceeasi ca si in cazul in care Ti3* ar fi fost titrat singur. Pentru titrarea titanului (iii), potentialul punctului de echivalenta nu poale fi calculat cu ajutorul expresiei (11-1), deoarece, pc masura ce creste concentratia de TiO2* (scade concentratia de Ti3*), potentialul incepe sa fie influentat dc prezenta concentratiei dc fier (ii). Deci, la punctul dc echivalenta, potentialele celor doua semicelule vor fi egale, dupa cc sc atinge echilibrul. Acest lucru este reprezentat prin reactia: TiO*4 4- 2H*+Fc* Ti3++ Fe3*+112O Dupa ce'se aduna cele doua semicelule, se obtine urmatoarea expresie: 9F 0.°592 tTii+HFc"4J , Z i Fe’*-----------lOg ------------:-----i— ( 1 M 14* 211 (11.6) Pentru a duce pina la capat calculele, este necesar sa se faca unele aproximari. Se presupune ca aciditatea solutiei este 1 F. Se poate presupune si ca: (Fes+] =[Ti3*] inlocuind in ecuatia (11.5), rezulta ca: . 0,871 0,0302 . |Fc**J E --------------log-------- 2 2 (TiO+,J Asadar, potentialul punctului de echivalenta va fi determinat de concentratia speciilor titan (iV) si fier (ii) din solutie. Daca acestea sint egale, potentialul punctului dc echivalenta va fi la 0,436 V. Pe masura cc se continua titrarca, fierul (ii) este oxidat dc catre per-manganatu! folosit ca titrant. inainte dc atingerea urmatorului punct de echivalenta, in orice punct al curbei, potentialul este dat prin expresia: _ T*o 0,0502 . (Ec*+] ----—108^ Astfel, aceasta portiune a curbei este la fel ca si atunci cind fierul (ii) ar fi fost titrat singur. Daca nu mai este prezent alt agent rcducator, potentialul punctului de echivalenta poate fi calculat dupa cum s-a aratat in exemplul 11.1: b':.S 5БМг.оГ. Mn**+EFc**. F"** 0.0592 . 1 - i log 0 0 b(H4s  ps = . S(1.S1 V)+(0.771 V> _ Wss2 , J_ 39 v в o b [ir Faptul ca cele doua salturi sa fie tot atit de bine definite, ca cele din fig. 11.3, va depinde dc diferenta dintre potentialele lor de reducere respective. Pentru exemplul prezentat in fig. 11.3, diferenta este substantiala. Asa dupa cum s-a remarcat anterior, este necesara o diferenta de cel putin 0.2 V. Daca potentialul dc reducere al semicelulei titan (iV)-titan (iii) ar fi fost mai pozitiv, s-ar fi obtinut un salt mai mic. Pentru a ilustra aceasta, in fig. 11.3 sint o seric dc linii punctate, care reprezinta o crestere pozitiva succesiva ia potentialul dc reducere al primei specii titrate. Cind acest potential devine egal cu potentialul dc reducere pentru cel de al doilea component, se obtine un singur salt. Punctul de echivalenta corespunde, deci, titrarii ambelor specii. 11.4. DETERMiNAREA PUNCTULUi FiNAL Metode potentiometriee. O metoda clasica de tilrare redox, foarte des folosita pentru determinarea fierului, este titrarca Fe2* cu Cc4+. in rezumat, aceasta metoda implica aducerea fierului din solutie la starea dc oxidare 2*. adaugarea dc acid (in mod obisnuit de concentratie 0,5 F sau mai marc), introducerea unui electrod indicator dc Pt si a unui electrod de referinta ECS, adaugarea titrantului Ce4* si inregistrarea schimbarii de potential in functie dc cantitatea dc titrant adaugata. Titrantul este adaugat pina cind apare o schimbare brusca dc potential. Fig. 11.2 este o reprezentare grafica a unei curbe dc titrarc dc acest tip. Punctul final este determinat cu ajutorul uncia din metodele prezentate in capitolul privind metodele de laborator. 212 Daca potentiomctria este utilizata numai pentru determinarea punctului final pentru o reactie redox, scopul principal este sa se determine numarul de mililitri de titrant. necesar pentru atingerea punctului final (punctul dc echivalenta), care este indicat printr-o schimbare brusca de potential. Deoarece schimbarea dc potential va permite, aflarea punctului final, nu este necesar sa se cunoasca, in mod precis, potentialul la inceput, la punctul de echivalenta sau dupa acesta. Asadar, la inceputul titrarii, potentialul poale fi ajustat in mod arbitrar. in cadrul analizelor cantitative de rutina, titrarile potentiometrice pot. fi utilizate pentru o larga varietate dc reactii dc oxidare — reducere, anorganice si organice. in uncie cazuri, aparatura este proiectata astfel incit urmareste in med automat titrai ile, in ceea cc priveste cui ba dc titrare (potentialul functie de ml de titrant), sau sc inregistreaza sau sc observa pe un osciloscop derivata intiia sau a doua a curbei. in industria farmaceutica, o determinare tipica este titrarca potentio-metrica a sulfanilamidei cu NaNO2: ^-S0.Nil.+N0; +2H* -+211,0 (П.7) Titrarea se bazeaza pe stoechiometria de mai sus, iar desfasurarea titrarii poale li urmarita, din punct de vedere potentiometric, cu ajutorul unei perechi de electrozi calomcl-Pt. Reactia nu este specifica pentru sulfanil-lamida, deoarece NO2 intra in reactie cu multe alte tipuri dc amine aromatice primare. Asadar, aceasta titrare poale fi utilizata si pentru determinarea ailor compusi farmaceutici incluzind alte sulfamide, p-aminofenol si unii alcaloizi. Pentru a putea urmari titrarca din punct dc vedere potentiometric, nu trebuie sa aiba loc o schimbare a starii de oxidare. in practica, daca electrodul indicator raspunde concentratiei speciilor din solutie, care prezinta interes, orice reactie caic conduce la scoaterea acestor specii din solutie sau la schimbarea concentratiilor lor de echilibru, va conduce la o schimbare dc potential la electrodul indicator. Asadar, titrarile dc neutralizare (cap. 8 si 9), de precipitate (cap. 7) si complcxonometrice (cap. 15) pot fi urmarite cu metode potentiometrice. De exemplu, in cazul titrarii ionului de argint cu ionul de clor, concentratia ionului dc argint din solutie se schimba, pe masura ce sc adauga li-trantul. Deoarece in solutie este prezent cuplul redox Ag* Ag, concentratia de Ag* poale fi indicata cu ajutorul unui electrod indicator (o sirma de argint irneisata in solutie), desi, in aceasta reactie, nu arc loc o schimbare a starii dc oxidare. Acest cuplu va fi apoi definit cu ajutorul ecuatiei Nernst: in consecinta, pc masura ce concentratia de Ag* se schimba, datorita precipitarii sub forma dc AgCl, sc schimba si potentialul la stima dc argint. Celula este completata cu un electrod dc referinta, astfel incit schimbarea potentialului celulei este masurata cu usurinta cu ajutorul unui potentio-metr u. Presupunir.d ca reactia este rapida si are o constanta dc echilibr u favorabila, o titrare potention.i liica reusita necesita alegerea unui electrod indicator adecvat. De obicei, electrodul de referinta este un electrod de calomcl saturat. 213 in cazul aplicatiilor moderne ale titrarilor potentiometrice, electrozii indicatori sint. fie metale nobile (Pt sau Au), fie electrozi de tipul sare metalica insolubila   metal (AgCl Ag), sau electrozi ion-selectivi. Primele doua tipuri au fost descrise in cap. 10. iar ultimul tip va fi descris in cap. 13. Electrozii din metale nobile sint folositi, in special, pentru delectarea schimbarilor de potential cc au loc in sistemele in care, atit speciile oxidate, cit si cele reduse sint solubile in solventul utilizat. Citeva tilrari tipice care pot fi urmarile cu ajutorul potcntiomctrului sint: Fe’*—Cr,O3", Fe’*—Ce4*, Fe’"—Ti3*. Sn’*—Ce4*, Мп’*—МпОГ, i.—8,0,". Со2"—Fe(CN)|‘, Fc(CN)J'—Hg", 1 —MnO.'si U4*—Ce4" (titrau-tul este a doua specie). Un avantaj major al titrarilor potentiometrice consta in faptul ca ele reprezinta o metoda convenabila si precisa pentru urmarirea titrarilor diferentiale. Asadar, coinponentii individuali dintr-un amestec pot fi determinati. cu conditia ca sa existe o diferenta suficienta intre puterile lor de oxidare sau de reducere. in plus, detectarea potcntiomctrica a punctului final, poate fi automatizata cu usurinta. indicatori de culoare redox. O alta metoda pentru detectarea punctului final, intr-o tilrare redox, este folosirea indicatorilor dc culoare redox. Un indicator redox vizual poate fi definit drept o substanta care, adaugata in solutie, odata cc este depasit punctul stocchiometric, sufera o schimbare fizica ce poate fi observata cu ochiul liber, cum ar fi o schimbare de culoare sau de fluorcsccnta. Marea majoritate a indicatorilor redox sint, ci insisi, agenti oxidanti sau reduca tori. Se parc ca principala exceptie o reprezinta amidonul, care formeaza un complex de culoare albastra cu ionul i  si este utilizat in mod frecvent ca indicator in cadrul metodelor iodometrice. Un indicator redox eficient trebuie sa aiba urmatoarele proprietati: 1. Trebuie sa-si schimbe culoarea ia potentialul punctului dc echivalenta al titrarii. 2. Schimbarea dc culoare trebuie sa fie brusca implicind culori intense si contrastante. 3. indicatorul trebuie sa fie solubil, stabil si sa sufere schimbari reversibile. Dintre acestea, proprietatea privind reversibilitatea este cel mai greu dc atins. in sensul folosit mai inainte, reversibilitatea inseamna faptul ca, daca punctul final este depasit (de exemplu, in cazul titrarii cu un agent oxidant) si daca sc observa o schimbare de culoare, in cazul unei titrari in sens invers (titrarc cu un agent rcducator) ar trebui ca indicatorul sa revina la culoarea initiala exact in acelasi punct ca si mai inainte. Adeseori insa, produsii dc oxidare (sau dc reducere) ai indicatorului sufera reactii aditionale cu alti produsi si dc aceea, schimbarea indicatorului este ireversibila. Pentru un indicator, scinircactia care conduce la o schimbare dc culoare poate fi scrisa astfel: iN<,x+nH30++ne HniNred4-nH2O (11.8) Culoarea l-a Culoarea a il-a in acest caz, sc presupune ca exista proprietatea de reversibilitate. Ecuatia Nernst corespunzatoare este: r, r". 0,0592, [  .iN] ^^‘‘ѴИіХм n i0S(iN"|[hjO*|- (П-9) 214 in urma experientelor, s-a putut trage concluzia ca, o culoare va putea li observata, fata de alta culoare atunci cind concentratia celei dintii este de aproape zece ori mai mare decit concentratia celei de a doua. Asadar, pentru a putea observa culoarea l-a: |iNO,| io |H.iNr.<| * 1 si pentru a putea observa culoarea a il-a: 10 Daca aceste expresii sint inlocuite in ecuatia Nernst, se obtine urmato.i- rea relatie: . "• . 0.0592, 1 E= .. ... i log (11.10) Atunci cind indicatorul nu contine H3O+ sau daca H3O* este mentinut la o valoare de 1 M, expresia sc simplifica astfel: -i. °’059 (11.11) Rezulta ca, daca se cunoaste valoarea lui n, este posibil sa sc aprecieze domeniul de potential in care indicatorul isi va schimba culoarea. Atunci cind se alege un indicator pentru o anumita titrare, va fi ales acel indicator care are un potential E‘x 1(lx j egal sau apropiat dc potentialul punctului de echivalenta. Desigur ca, la alegerea indicatorului se va tine scama si dc celelalte proprietati mentionate anterior. in tabelul 11.2 sint prezentati citiva indicatori redox tipici. Tabelul 11.2. indicatori redox E fata dc ENH (voltl) indicatorul Culoarea formei reduse Culoarea formei oxidate Prepararea +0,36 4-0,54 Albastru de mctilen l-Naftol-2-acld sulfonic incolor albastru 2g l Ulm 11,0 +0,70 indofenvl 4'-Etoxl-2, 4-diamlnonzo- incolor rosu — benzen rosu galben pal — +0,8 Difcnilamina sau difenil-binzidinA incolor violet sau verde sol. 1 % in H,SO, 18.И +0,81 Acid .V-mctildifenllamino-p-sulfonic incolor rosu, 510 nm — +0,85 Acid difenilamlnosulfonlc incolor violet sau verde 3 g sare dc Ba, litru 11,0 -1,06 p-Nitrodifenilamina incolor violet + 1,08 Acid .V-fcnilantranilie incolor roz 1 g 1 Na,CO" 0,01 Af + 1,14 Complex feros o-fenantro-lini ((eroina) rosu, 510 nm albastru pal 1,55 g colorant! 100 ml FeSO,. 0,025 Af + 1.31 Complex feros nitro-o-fcnantrolina (nitroferoina) rosu violet, 510 nm albastru pal 1,7 g colorant  100 ml FeSOo 0.025 Af 215 Pentru a ilustra cele spuse mai inainte, sa consideram cazul titrarii Fe2* cu Ce4* in iLSO7 1  •’. La calcului curbei de titrare, s-a gasit ca potentialul punctului stoechiometric este de 4-LOG V (fata de ENH). Din tabelul 11.2 rezulta ca cel mai adecvat indicator este complexul feros — 1,10-fenan-trolina, care arc un E*,x r<<! la 4-1,14 V. in practica, in solutia cc contine proba, se adauga citeva picaturi dc solutie indicatoare aproximativ 0,03 F, apoi se adauga titrantul Ce(iV). in timpul adaugarii titrantului, solutia pastreaza o culoare rosiatica (culoarea formei reduse a indicatorului) si, pe masura ce se ajunge la punctul de echivalenta, trece apoi prin culoarea sa de tranzitie la culoarea albasini-pal (culoarea formei oxidate a indicatorului). Cu cit culoarea de tranzitie este mai clara, mai bine definita, detectarea punctului final se face cu mai multa usurinta si astfel analiza este mai precisa. in cazul titrarii diferentiale, daca diferenta dc potential intre doua salturi este de 0,4 V sau mai mare, indicatorii pol fi folositi pentru detectarea ambelor puncte finale. Dificultatea consta in alegerea unor indicatori ale caror culori sa nu fie in dezacord. Daca diferenta de potential este mai mica de 0,4 V. atunci trebuie sa se foloseasca metode potentiometrice. Derivatii 1,10-fcnantrolinci. Complexul tris(l,10-fenantrolina) fier (ii) (feroin), i, si compusii inruditi pot fi utilizati in chimia analitica in mai multe moduri: i Una din aceste aplicatii este utilizarea sa ca indicator redox. Reactia redox, prezentata ca o oxidare, este scrisa astfel: Fe(C12H8N2)5+ Fe(C12ii,N8)^4-le (11.12) rosu albastru pal Culoarea rosie este foarte intensa, schimbarea culorii este brusca, iar actiunea indicatorului este reversibila. indicatorul va fi influentat de aciditate, desi aceasta nu intra in semicelula. De exemplu, intr-o solutie puternic acida, indicatorul in forma sa redusa, se descompune incet. De asemenea, complexul se descompune in prezenta Со2*, Cu2*, Ni2*, Zn2* si Cd2*, deoarece acesti ioni rivalizeaza cu Fe2* pentru ocuparea pozitiilor coordi native. Potentialele de reducere, pentru acest complex, pol fi schimbate, prin adaugarea de i.locuitori in sistemul ciclic al fenantrolinei sau prin utilizarea unor ioni metalici. in acest mod. poate fi alcatuit un tabel incluzind ia !ica-toti redox care se bazeaza in totalitate pe 1.lU-fcnanlrolina si pe complecsii sai. Sint unele cazuri, in care pe linga schimbarea culorii, se observa si o modificare a fluorcscentei. De exemplu, compusul tris (.'r.G-dimetil-l, 10-fe-nanlrolina) ruteniu (ii) de 11 un rosu fluorescent puternic, in formele oxidate nu mai prezinta fluorescenta. 216 Difcni lamina. Ca indicatori redox pot fi folositi atit difenilamina cit si compusul acid difcnilamino-l-sulfonic. Principala diferenta consta, in faptul ca acesta din urma este mult mai solubil in apa. Acesti indicatori sint recomandati in special pentru titrarca Fe1 2 3* cu Cr2O2-. Mecanismul oxidarii indicatorului este urmatorul: Mai intii, difenilamina este oxidata, in mod ireversibil, ia difenilbenzi-dina, acest compus putind fi dc asemenea folosit ca indicator. Mai departe, ca rezultat al titrantului adaugat si atingindu-se potentialul adecvat, difenil-benzidina sufera o oxidare reversibila pina la formarea speciei violet de di-fcnilbenzidina, avind drept rezultat modificarea culorii, de la incolor la violet. in realitate, nuantele culorii vor depinde si de culorile celorlalte specii din solutie. indicatorul poate fi folosit si pentru titrarea agentilor oxidanti cum ar fi Ce4*, Mn07, Cr2O|" si VO3 cu Fe2* (culoarea sc schimba de la violet la incolor). Totusi, difenilbenzidina este oxidata de alti produsi si nu este deci stabila mult timp intr-o solutie oxidanta. 11.5. iNTREBaRi 1. Aratati cc proprietati trebuie sa aiba o reactie redox, pentru a fi utilizata intr-o titrarc volumetrica. 2. Sa sc arate care ar fi mecanismele posibile care pot explica dc cc, in reactiile redox. sint necesari, de obicei, catalizatori. 3. Aratatl care din urmatoarele perechi vor avea cel mai marc salt dc titrarc. Titrantul este al doik-a component din cadrul fiecarei perechi: a. іѴ*-Сс"*(НСІ) si Fc**-Cc"*(HNO,) b. Fc**-Mn07 sl Fe5 6 7*—Cr>Oj" c. Ti**—Fe** si Sn=*-Fe"* d. Fca*-Ti’* sl AsOJ"-it c. AsOj"-MnO7 si AsOT-b 4. Sa sc descrii nudul in care pentru A t si Er.e sc schimba potentialele E, imediat cc • • prepara o solutie prin amestecarea dc AO1 si 5. Cc este o tilrare potcntiomctrica diferentiala? 6. Sa sc cxplire de cc nu este necesara masurarea potentialului real, cind punctele dc "• hlvalcnta ale titrarii sir.l masurate potentiometric. 7. Utilizind Mu iile, scmlcclulclc si ecuatia Nernst, sa sc explice dc cc o simta de Ag poate fi utilizata pentru titrarca potcntiomctrica a S*" cu AgNOj. b. Sa se faca o lumparatic intre u:i indicator redox si un indicator acid baza, tinind cont de modul in care actioneaza. 217 11.6. PROBLEME 1. Sa se calculeze potentialul urmatoarelor sisteme, fata de ENH; •a. Sc amesteca 60,0 ml dc Cc4* 0,100F cu 20,0 ml dc Fc** 0,200 F la o concentratie dc H2SO4 constanta 1 F. b. Sc amesteca 35,0 ml dc Fc** 0,100 F cu 45,0 nil dc Cr:O-" la o concentratie dc ll-SOj constanta 1 F. c. Sc amesteca 25,0 ml dc Fc3* 0,100 F cu 25,0 ml de MnOf 0,010 F la un pH constant egal cu 1. d. Sc amesteca -15,0 ml dc Ti** 0,0500 F cu 37,5 ml dc Fc3* 0,0000 F la o Concentratie dc H2SO< constanta 1 F. e. Se amesteca 55,0 ml dc MnO? 0,0200 F cu 55,00 ml dc 0,0;" 0,0200 F la o concentratie dc 11+ constanta 1 F. 2*. Sa sc calculeze potentialul, fata de ECS, in cazurile prez.cntatc in problema 1. 3. Pentru urmatoarele titrari, sa sc calculeze potentialul fata dc ENH, la 25%, 50%, 100%, 125% si 200%: (procente dc desfasurare a reaatici): •a. 50,0 ml de Fc3* 0.0500 F sc titreaza cu Cc‘* 0,100 F la H-SO, 1 F constant. b. 40.0 ml dc Ti"* 0.100 F sc titreaza cu Fc3* 0,100 F la HtSO4 1 F constant. c. 40,0 ml de Fc3* 0,0750 F sc titreaza cu Cr,O|  0.0100 F la HCi 1 F constant. 4. Sa se calculeze volumul de titrant necesar atingerii punctului de echivalenta pentru fiecare din urmatoarele titrari: a*. 41,0 ini de Ti** 0,0200 F SC titreaza cu Fe3* 0,0300 F la 1LSO4 1 F constant. b. 65,0 ml de Fc3* 0,0500 F sc titreaza cu СгаО3" 0,0100   ’ la HCi 1 F constant. c. 58,5 ml dc acid ascorblc 0,0120 F (vitamina C — vezi tabelul 10.2) sc titreaza cu Ce** 0,0375 F la H.SO4 1 F constant. 5*. Sa sc caute o expresie, care poate fi utilizata pentru calcularea potentialului punctului dc echivalenta, pentru fiecare din titrarile de la punctul 4. 6*. Sa sc calculeze cantitatea dc acid ascorbic ramasa in solutie la punctul de echivalenta, in mg, pentru titrarea dc la punctul 4 c. 7. 35,0 ml de HCi 0,150 F se titreaza cu NaOH 0,175 F. Sa se calculeze potentialul la electrodul dc hidrogen, fata dc ECS, la un procent dc reactie dc: 0, 20, 40, 80, 90, 99. 100, 101, 110 si 120%, daca electrodul de hidrogen este reglat astfel incit presiunea hidrogenului gazos (Ht) este mentinuta la 1 atin, in timpul titrarii. Sa se alcatuiasca reprezentarile grafice pentru E functie dc mililitri de titrant, [H*J functie dc mililitri de titrant si pll-ul functie dc mililitri de titrant. 8*. Sa se calculeze raportul molar intre cele doua forme ale indicatorului feroin, daca potentialul solutiei este dc +1,04 V fata de ENH; 1,24 V functie dc ENH. 9. S-a determinat potentialul la reducerea standard pentru urmatoarea scmicclula: Dehidroascorbat + 2Н*+2е^ acid ascorbic (vitamina C). Daca pentru titrarea a 0,2640 g dc acid ascorbic pur in solutie cu Cc(SO4)4 0,1000 F in HgSOj 1 F, s-au inregistrat urmatoarele potentiale, sa sc calculeze E° pentru celula de mai sus. Acid ascorbic+2Cc**—2Cc"* +Dehidroascorbat +2H* Titrant (ml) 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 Potentialul fata de ECS (V) +0,145 + 0,158 +0,169 +0,171 + 0,186 • Pentru probleme marcate cu asterisc raspunsurile sint prezentate la sflrsilul cartii. 218 12. AGENJi OXiDANJi sl REDUCaTORi FOLOSiJi CA TiTRANTi iN CHiMiA ANALiTiCa 12.1. iNTRODUCERE Unele elemente poseda mai multe stari dc oxidare. Asadar, tilrarca cu un agent oxidant sau rcducator constituie o metoda generala de analiza foarte utila. Totusi, atunci cind titrarca sc face cu un agent oxidant, speciile titrate trebuie sa se afle la starea lor dc oxidare cea mai scazuta. in mod similar, atunci cind titrarca se face cu un agent rcducator, speciile titrate trebuie sa se afle la starea lor de oxidare cea mai ridicata. in consecinta, majoritatea metodelor care se bazeaza pe tilrari redox, folosite in cazul probelor anorganice, necesita o etapa preliminara pentru ajustarea starii de oxidare a probei. Aceasta schimbare trebuie sa fie executata din punct dc vedere cantitativ, iar reactivii .si conditiile utilizate in acest scop nu trebuie sa interfereze in titrare. Dc asemenea, cu ajutorul agentilor oxidanti sau reducatori, pot fi titrate multe grupuri functionale organice. Desigur, in acest caz, nu mai este necesara etapa preliminara dc ajustare a starii de oxidare. Daca se creeaza conditiile optime, titrarile redox dau in general, о р-эд cizie dc ±1% sau mai buna. Cu ajutorul metodelor redox se obtine si un anumit grad de selectivitate, intrucit multe specii isi schimba destul dc greu starea dc oxidare. in general, titrarile redox sint utilizate in analizele macro, dar atunci cind sint cuplate cu metodele electrochimicc, domeniul dc concentratie si posibilitatile lor sint largite in mod considerabil. Titrantii reducatori sint mai putin utilizati decit cei oxidanti. Motivul pentru acest fapt este stabilitatea. Aproape toti agentii reducatori sint pre-dispusi la oxidare in aer; cu cit agentul rcducator este mai bun, cu atit reactioneaza mai usor cu oxigenul. Acest lucru se poate indrepta prin standardizarea frecventa a titrantului si. pentru cazurile mai deosebite, prin protejarea titrantului fata de oxigen (sau aer) prin stocare in atmosfera de azot. 12.2. TiTRANJi OXiDANJi Agentii oxidanti cel mai des folositi sint prezentati in tabelul 12.1. Unii dintre ei sint standarde primare si pot fi utilizati pentru prepararea titran-tilor oxidanti standard si pentru standardizarea solutiilor de agenti reducatori. Permanganatul dc potasiu. Pcrmanganatul de potasiu este un agent dc oxidare puternic si multilateral. El are aplicatii specifice, in functie de 219 Tabelul 12.1. Afjcnti oxid an ti utilizati ea standarde sl titranti Reactivul Conditii Reactia in jumatate  '•’ voltl KMnO. Acide MnO^+SH4 +5e v* Мп‘* + 4П.О + 1,3 KMnO4 Neutre MnO4"+4ir+3ee* MnOs+2HsO + 1.7 K.Cr.0^1 Acide Сг;О? " + Ш Г+Ос 204* 4-711,0 + 1,3 <Х"Л&(ХОг)5’ Acide Ce*+l"F*Ce*f + 1,4-1.7 Ce(SO4), Acide Ce*4 ir^ Cc* + 1,4-1,7 H"iO< Slab acide i0j +eH*+2ee* iO3"+3HSO + 1.5 Kioj' Acide тКВг 107 +Gir+2Cl--r4e f* lClf + 311,0 +1,2 4 Aclde-neutre-bazicc i,+2ee* 2Г +0,6 KBrot' Acide BrO7+Br"+6H* - 3Br2+SH2O Br,+2e^2Br- + 1,1 NaOCl Neutrc-bazicc 0С.Г M<<0+2e f* СГ+01Г +•>.9 FcCi, Acide Fe*+le Fe* +0.8 H,o, Acidc-ncutre нл+гіг+зе^гн,© + 1.8 •> Potentialul va depinde de pH si de celelalte conditii experimentale. •> Standarde primare. cum este utilizat: in solutii acide, neutre sau alcaline, in care prezinta puteri dc oxidare diferite: M11ОГ+8Н   +5e - M ns++4112O   -1,51 V; (H8O*)=1 M МпОГ-МН++Зе =MnO2(") 4-2H.O M nOT 4-2112O 4-3e =МпО2(Я) 4-4ОП-    = 1,69 V, neutru   —0,51 V, bazic Un alt motiv, pentru utilizarea sa pc scara larga,este faptul ca actioneaza si ca autoindicator. Primul exces dc MnO4 peste punctul dc echivalenta, provoaca o coloratie roza distincta. Dezavantajele folosirii ca titrant a KMnO4 constau in faptul ca acesta nu este un standard primar si ca prepararea solutiei provoaca adeseori formarea dc MnO2 solid. Asadar, titrantul trebuie sa fie filtrat inainte de utilizare si dupa perioade lungi dc stocare. Deoarece lumina catalizeaza formarea dc MnO2, este bine ca stocarea sa sc faca la intuneric si (sau) in sticle brune. Formarea dc MnO2 este accelerata si de prezenta materiilor organice. Din aceasta cauza solutia de KMnO" trebuie sa fie standardizata in mod frecvent. Pentru standaidizarc sc folosesc de obicei acidul oxalic dihidratat lH-C.Or2H-O), oxalaltil de sodiu (Na5C5O4), tetraoxalatul dc potasiu (КНСгОгНсС2Ог2НгО) sau As:O3. in tabelul 12.2 sint prezentate cele mai importante aplicatii ale ti iran-tului KMnOj. Cele mai uzuale aplicatii constau in determinarea Fe. Nn, peroxizilor si ionilor metalici prin formarea dc oxalat. in cazul determinarii ferului, sc ajusteaza mai intii starea de oxidare a acestuia la Fc(ii). in acest caz. ionul de clor trebuie sa fie absent, deoarece acesta va fi partial oxidat de catre MnO4. Totusi, chiar cea mai buna metoda dc dizolvare a minereului dc fier si ajustarea starii de oxidate vor introduce in proba ioni de clor. Din aceasta cauza, o alta metoda consta in adaugarea dc solutie Mn(ii)—iLSO^ in proba dc Fc(ii). Prezenta Mn(ii) are ca efect 220 Tabelul 12.2. Aplicatii ale pennnntpnatiilui de potasiu ionul analizat Produsul KMnO# in solutie acida: МпО7+8Н+5е?й Мп’*+4Н.О H-CaOi СО, MC#O# unde M = Mgi+, Ca", Zn +, Со". СО# La**, Th", Ba ’, Sr", Cc4’ , Ag*, Pir’ HNO# г UNO, iCN (in CN’) As" AsO’" Br- Br. Sn" Sn" HjO, O, Fc" Fc" Sb’+ S>oJ- Fe(CN)e" Fe(CN)J- VO" ѴО,- Mo" MoO,  u" uop ТІ" Ti*’ Nb" N11" KMnO, in solutie neutra: МпО^+'ПІ^т-Зе Mn0#+2Ha0 Mn * MnO, KMnO* in solutie bazica: Mn07MnO*  107 107 r 107 CN- CNO* so^" soi" iis' soi" reducerea vitezei cu care M11O1 oxideaza Cl" si. in acest fel, este minimalizata eroarea datorata clorului. Ajustarea starii de oxidare a fierului se face.dc obicei, cu SnCl2 sau cu zinc rcducator. De asemenea, se mai pot folosi H"S, SOj" sau Ti(iii). Desi Mn(ii) poate fi titrat direct cu KMnO, in solutie neutra (vezi tabelul 12.2), aceasta metoda nu este utilizata prea des datorita stoechiometriei empirice. Pentru determinarea Mn din piroluzita (MnO2) sau din otel, exista alte metode mai bune. MnO2 este redus la Mn(ii) cu ii3AsO3 in exces, in solutie de H2SO4, utilizind iCi drept catalizator. Dupa aceea. As(iii) ramas este titrat cu KMnO# standard. in loc de As(iii) pot fi utilizate si solutii de Fetii) sau H2C2O#. Otelul este dizolvat in HNO3, apoi se adauga NaBiO3 care oxideaza Mn(ii) la Mn07. Excesul de NaBiO3 este filtrat, iar filtratul (Mn07) este tratat cu un exces de solutie dc Fe(ii). Fc(ii) ramas este titrat cu KMnO# standard. Metoda folosita pentru determinarea solutiilor de H>02 implica o titrare directa. Proba este cinlarita cu atentie, acidulata cu H2SO# si titrata cu KMnOj standard. Sarurile peroxidului sint tratate in acelasi mod. Pentru a preveni pierderea oxigenului activ, acidularea solutiei de peroxid trebuie sa se faca cu multa grija cu o solutie rece de acid sulfuric. Adeseori se adauga acid boric, astfel ineit se formeaza acidul perboric, mult mai stabil. Aceste 221 modificari sint importante in special la determinarea sarurilor peroxidicc. Solutiile pcroxidului dc hidrogen au o marc importanta in aplicatiile industriale si farmaceutice. in general, aceste solutii sc prepara la o concentratie vdumica dc 10. 20. 40 si 100 (rcfcrindu-nc la cantitatea de oxigen produsa), fiecare poate fi determinata prin titrarc cu KMnO4. Unii ioni metalici formeaza oxalati cu o solubilitatc moderata (vezi tabelul 12.2). intrucit anionul de oxalat este titrat cu usurinta cu KMnO4, aceasta metoda dc titrarc poale fi.de asemenea, adaptata pentru determinarea ionului metalic. Daca, de exemplu, se foloseste Ca2*, reactiile sint urmatoarele: Са2*-гС2ОГ-^ CaC2O4(4) CaC2O4<.)+H2SO4 - CaSO4+H2C2O4 5H2C2O44-2KMnO4+6H* - 2Mn8*+2K+4-10CO24-8ii2O Pentru determinare este necesara o precipitare cantitativa, cum ar fi oxalatul. in mod uzual, aceasta sc realizeaza prin adaugare dc (NH4)2C2O4 si Mi3. Precipitatul, care prezinta coprecipitari. este filtrat, spalat, rcdizolvat cu H2SO4. iar H2C2O4 titrat cu KMnO4. Aceasta metoda este folosita mai ales la determinarea calciului din saruri si minerale cum ar fi CaCO3. Desi aceasta metoda prezinta o precizie buna, in ultimul timp, calciu] este titrat mai ales cu EDi A (vezi cap. 15), deoarece aceasta ultima metoda este mai rapida si nu prezinta erori datorate coprccipitarii. Permanganatul de potasiu poate fi utilizat si ca agent oxidant pentru determinarea acizilor poli si hidroxicarboxilici, acidului mic, acidului formic, forinaldchidei, acidului ascorbic (vitamina C), polifenolilor si olefinclor. Majoritatea acestor determinari implica, mai curind, o titrare inversa, decit o metoda de titrare directa. Titrantul Ceriu (iV). in majoritatea cazurilor, ceriul (iV) este folosit sub forma dc sulfat in H2SO4. Cele mai bune rezultate sc obtin atunci cind concentratia acidului este de 0,5 F sau mai mare. Ceriul (iV) nu poate fi utilizat in mediile bazice, deoarece precipita sub forma de sare bazica. Desi solutiile ceriului (iV) au o intensa culoare galbena, nu sint folosite in mod obisnuit ca autoindicator. Pentru detectarea punctului dc echivalenta se foloseste un indicator dc culoare redox, potentiometria sau alt sistem dc determinare. Solutiile sulfatului de ceriu au avantajul de a fi facute dintr-un standard primar, solutiile sint extrem de stabile in timp, stabilitatea lor nu este afectata dc concentratia dc H2SO4, iar reactia implica formarea unui singur produs, Ce(iii), care este incolor. Ce(iV) poate fi intrebuintat in multe din titrarile in care era folosit KMnO4. Multe din aceste aplicatii sint prezentate in tabelul 12.3. Solutiile titrantului pot fi standardizate cu As"O3 (catalizatori acidul os mic sau ionul dc iod), oxalatul dc sodiu, fierul pur (dizolvat si ajustat la Fe2*) si sulfatul de fier (ii) si amoniu. indicatorii redox dcculoare folositi in mod uzual sint feroina, 5, G-dimetilfcroina sau acidul .V-fenilan-tranilic (v. cap. 11). Sulfatul dc ceriu (iV) sc foloseste si pentru analiza 1, 2 diolilor. Produsii reactiilor sint acidul formic si cetonele, daca nu exista atomi de hidrogen atasati de unu) sau de ambii atomi dc carbon hidroxilati. Dc exemplu, glicerina este desfacuta astfel: H2C— CH—CH2+8Ce4+4-3H2O - 3H—COOH-f 8Ce3+-f 8H* i i i OH OH OH 222 Do Tabelul 12.3. Aplleafli analitice ale sulfatului de ceriu (iV) Ce (iV) in solutie acida: Ce**+e ;=* Ce3* ionul analizat Produsul ionul analizat Produsul COi s.0’- so’_ Fe"* Fc’* u"* uoj+ NO," NOf As * AsO3" Cu*(HCi) Cu * Ti3* Ti1* Mo4* MoO’" Fc(CN)"" Fc(CN)J' Tv‘* TeO1' Cr* Cr3* Cc3* Cc‘* VO"* ѴОз H:Oa Or asemenea, sint desfacute. in mod cantitativ, , unele c _______________________________________ . a si Ji-dicctone. esterii malonici si acidul molie. in mod obisnuit, in solutia cc contine proba se adauga Ce(iV) in exces, sc incalzeste, iar Ce(iV) ramas este titrat cu Fe(ii). utilizind drept indicator (eroina. Bieroinatu! de potasiu. Bicromatul dc potasiu este un agent dc oxidare mai slab decit K.M11O4 sau C.e(iV). Totusi, cl este un standard primar, iar solutiile sale au o stabilitate de lunga durata in acid, sint stabile la lumina, stabile in contact cu majoritatea materiilor organice si cu ionul dc clor. El este utilizat, in special, in solutii acide. Principalul dezavantaj consta in faptul ca, atit rcactantul Cr2O;", cit si produsul Cr3* au o culoare intensa: portocalie si, respectiv, verde. Bicromatul dc potasiu este utilizat mai ales pentru analiza fierului (v. tabelul 12.4). Pentru ajustarea starii de oxidare a fierului la 24- se foloseste SnCL sau zinc rcducator. Ca indicatori pot fi folositi difcnilamino-sulfonatul de sodiu (in prezenta H3PO4) sau 5, G-dimetilferoina si acidul N-fenilantra-nilic. Daca este necesar, solutia de K2Cr2O- poate fi standardizata fata de fierul pur. Halogenii. Foarte folosita in analize este scmireactia pentru cuplul reversibil І^Г: i2+2e"2i" Potentialul de reducere pentru acest sistem este dc circa 4-0,53 V si ocupa o pozitie de mijloc in tabelul potentialelor de reducere. De exemplu, Tabelul 12.4. Aplicatii analitice ale blcromatulul dc potasiu K;Cr2O7 in solutie acida: <fib5_+14H,'+S<t"2Ci"+71i,O ionul analizat Produsul Fe"* Cr3**" сю;-1 Fe’* CrtO*_ cr •" Titrare indirecta. 223 i2 este un agent de oxidare destul de puternic pentru a intra in reactie cu agentii de reducere puternici sau moderati. Pe dc alta parte, i" va reduce agentii de oxidare puternici. iodul poate fi utilizat in titrarea directa a agentilor reducatori. De asemenea, poate fi utilizat" in exces, pentru a reactiona cu proba reducatoare si titrat invers cu o solutie de tiosulfat de sodiu. ionul de iod este utilizat in cazul reactiilor cu agentii oxidanti, iar iodul produs este titrat cu tiosulfat de sodiu standard. Reactiile care descriu aceste trei metode de titrare cunoscute mai ales sub numele dc metode iodiinetrice (primele doua) si metode iodomctricc (al treilea caz), sint urmatoarele: Titrarea directa: i2 este adaugat ca titrant, intr-o cantitate stocchio-metrica Sn=* + i2 - Sn4*-b2i- Tilrarea inversa: i2 este adaugat, in exces, in proba reducatoare si apoi titrat invers Іг1.""+25,О?--.2І-+5,О?- Titrarea indirecta: 2Cu**-i-4i" -" 2Cui(s)-]-i2 i.+S.O," - 2i-+S,oj_ Ca titrant, iodul este folosit sub forma unei solutii ce contine ioni de iod. in aceasta solutie, iodul este prezent in forma ІГ si semicclula este in mod corect, scrisa astfel: ІГ 2е=ЗІ- Penlru usurinta, in discutiile din acest capitol se va utiliza i2. Desi cuplul is i" nu implica ionul de hidrogen, utilizarea sa depinde dc pH. La un pH mai mare decit 8, iodul prezinta o disproportie usoara in favoarea i" si ЮГ, in timp ce, in solutii acide, ionul de iod este oxidat, de catre oxigen, la iod. Oxidarea este catalizata dc lumina si de citiva ioni metalici. iodul este destul dc volatil, astfel ca, pierderile datorate evaporarii pot fi apreciabile. Solubilitatea sa este scazuta, dar in prezenta ionului de iod solubilitatea este mult sporita, datorita formarii anionului 1.7- Chiar daca au aceste limite, metodele iodiinetrice si iodomctricc sint larg utilizate. O solutie dc iod diluata arc o culoare galben-pal si aparitia acestei culori chiar in momentul in care iodul este in exces, poate fi folosita ca indicator pentru titrare (dupa o anumita practica). Totusi, amidonul va suferi cu iodul o reactie cc are ca urmare producerea unui complex de culoare albastru intens. Aceasta culoare este usor detectata chiar la concentratii foarte mici si, din acest motiv, amidonul este preferat ca indicator. in tabelul 12.5 sint prezentati ionii care pot fi determinati printr-o metoda dc titrare directa. Chiar daca cuplul i2 i" nu implica ionul de hidrogen, aciditatea solutiei trebuie sa fie controlata cu grija. Aceasta deoarece puterea de reducere a ionilor din tabelul 12.5 va depinde de pH. Agentii de mai puternici, cum ar fi Sn2+, SO2 (sau ii2SO3), reducere H2S si Xa2S2O3 pot fi titrati in solutii acide, in timp ce ceilalti sint titrati in solutii neutre sau usor alcaline. Cu toate ca iodul poate fi preparat ca un standard primar, solutiile sale sint, in mod obisnuit, standardizate. in mod uzual, standardizarea se face fata dc solutii de As2O3sau Xa2S2O3, care au fost standardizate fata de ionul de iod (derivat din К Ю2,' 1* sau КВгОз І". 224 Tabelul 12.5. Aplicatii analitice ale iodului iod (titrarc directa): ia+2e 2Г ionul analizat Produsul As’* Asoj" Sba* SboJ- Sn** Sn** HtS S SOt SO*" s*oV N,H"  . Sulfuri metalica S Bromul, adaugat iodului, este foarte folositor in analize. Totusi, ca agent oxidant, principala sa aplicatie consta in determinarea grupurilor organice functionale. De exemplu, olefinele vor include bromul, in mod stoechiometric, conform reactiei Br Br in aceasta analiza nu se folosesc clorul sau iodul, datorita reactiilor de interferenta colaterale. Reactivitatea olefinelor variaza in functie de structura lor; acizi Lewis ca AlBr3, Hg(ii) si Ag(i) sint adeseori folositi drept catalizatori. Fenolii si aminele aromatice pot fi determinate cu ajutorul reactiei cu Br2 seu 2H8r OH Daca nu sint ocupate de alte grupuri, pozitiile orlo si para sint bro-murate. Solutiile dc brom nu sint folosite, datorita reactivitatii compusilor organici si naturii corosive si volatile a bromului. in general, cea mai buna metoda consta in generarea bromului, in situ. Aceasta se realizeaza prin adaugarea in proba aflata in solutie, a unei cantitati de solutie standard dc КВгОз si dc KBr solida in exces, care va genera brom prin intermediul reactiei: ВгОз"4-5Вг-4-6Н* - ЗВг24-ЗН3О 15 — Chimie anaUUca 225 Dupa ce bromurarea este completa, bromul ramas este determinat prin adaugarea de Ki. Вг2-*-2Г - 2Bi-4-i2 iar iodul produs este titrat cu o solutie standard de Na2S2O3. Procedeul este repetat, dar fara proba in solutie, iar diferenta intre cele doua rezultate permite calcularea cantitatii de grupuri functionale din proba. Bromul poate fi generat si prin metode electrochimicc (vezi cap. 28). Bromul si iodul pot fi utilizati si pentru analiza unor compusi organici ce contin sulf. De exemplu, in cazul unui mercaptan reactia cu i2 este: 2RSH + i* - RSSR-r-2Hi in acest caz, nu se utilizeaza o titrare directa. Se adauga i2 in exces, iar iodul ramas este titrat cu tiosulfat de sodiu. Sulfurile dialchilice si disulfurile sint determinate prin bromurare, utilizand procedeul BrOj Br F^Os" R2S-?-2Br2-i-2H2O - R2SO2-rdiiBr RSSR+5Br2+4H2O - 2RSO2Br-l 8HBr Bromul poate fi folosit si la determinarea sulfamidelor si a acidului ascorbic. in timp ce iodul poate fi de asemenea folosit pentru acidul ascorbic. compusii organici trivalenti care contin arsen. acidul uric, reactivi de tipul RMgl, in cazul unor metilcetone si acetaldehide. Titrarea Karl Fischcr. Reactivul Karl Fischer este un titrant extrem de folositor pentru analiza unor mici cantitati de apa. Reactivul este un amestec de iod si bioxid de sulf dizolvat intr-un amestec de piridina-metanol. Reactia cu apa arc lec in urmatorul mod: ch3oh CH3SO^ Oxidarea bioxidului de sulf (SO2) prin intermediul i2. are loc, in prima etapa, numai in prezenta apei, rezullind produsul piridina-trioxid de sulf, care, mai departe reactioneaza cu metanolul, forrnind sulfatul piridin-meta-nolic (in etapa a doua). Asadar, raportul reactiei este un i2 per H2O. Reactivul Karl Fischcr reactioneaza rapid cu apa si poate fi utilizat intr-un procedeu de titrare directa. Deoarece, chiar in momentul in care este in exces, iodul confera solutiei o culoare galbuie, titrantul poate fi folosit si ca autoindicator. Totusi, aprecierea culorii este dificila si necesita o practica indelungata. Pentru detectarea punctului final, o alternativa consta in folosirea unei metode instrumentale, cum ar fi un procedeu amperometric modificat (v. cap. 29). 226 Tabelul 12.6. Aplicatii analitice ale iodatului de potasiu KiO3 in solutie acida: JO7 + 6H*+2Ci’+4< iCi^-t 311-0 ionul determinat Produsul ionul determinat Produsul As’* Fc** Fc’* Sb** SbOj  N-iL N. 1-(СГ) iC12" CNS' SO^-f-CN' iHCi-) iC17 soj" SO<" Sns* Sn4* s*o   soj  Ti* Ti"* s4o=- so’" Hg-Ci, HgCi, Reactivul mctanolic Karl Fischer este instabil si trebuie standardizat in mod frecvent. Un agent mai stabil este preparat prin inlocuirea metanolului cu etilenglicol monomelil eter (СНзОСН2СІІ2ОІІ). Ca standarde primare sint folosite apa pura sau tartratul de sodiu dihidratat dizolvat in metanol. Cu ajutorul titrarii Karl Fischer sc determina rapid apa de hidratare, apa din solventii organici, apa absorbita si apa din multe alte probe. lodatul de potasiu si broinalul de potasiu. Aceste doua saruri sint standarde primare, sint agenti oxidanti mai puternici decit iodul, sint stabile in contact cu materii organice ca hirtia de filtru, acizi organici si alcooli, iar solutiile lor sint stabile pe timp nelimitat. in tabelul 12.6 sint prezentati ionii caic pot fi determinati cu ajutorul iodatului de potasiu. Unele metode necesita un control riguros al aciditatii, iar in cazul altora, in apropierea punctului de echivalenta, viteza dc reactie este foarte mica. 12.3. TiTRANti REDUCaTORi Titrantii reducatori obisnuiti sint prezentati in tabelul 12.7. Dintre acestia, cei care sint standarde primare pot fi folositi la prepararea solutiilor standard ale agentilor reducatori sau pentru standardizarea titrantilor oxidanti. Metode iodomeirice. in cadrul acestor metode, un agent oxidant este tratat cu un mare exces dc ioni dc iod in solutie acida sau neutra. Oxidantul este redus, in mod cantitativ, clibcrind o cantitate echivalenta de iod, care este titrata cu o solutie standard de tiosulfat dc sodiu. Tipurile de agenti dc oxidare care pot fi determinati in acest mod, sint prezentate pe scurt in tabelul 12.8. Ca indicator se foloseste, dc obicei amidonul. Totusi, inainte dc a fi adaugat, iodul este tratat cu tiosulfat pina cind culoarea bruna trece intr-o culoare galbena. in acest punct, cind sc adauga amidonul, a ramas numai o mica cantitate dc iod liber si dupa adaugarea in continuare a tiosulfatului se observa o virare a culorii, de la albastru la incolor. Pentru detectarea punctului de echivalenta pot fi folosite si unele metode instrumentale. in cazul metodelor iodometrice este importanta stocchiometria reactiei dintre i2 —S2O3- precum si manipularea solutiei de 520з". 15' 227 Tabelul 12.7. Lista cu agentii rcducAtorl utilizati ca standarde si titranti Reactivul Conditii Reactia la jumatate E‘> (volti) FeSO, (Ni hbSOa -611,0й Acide Fc* + le^Fe* +0,8 Fe"> Acide Fc*+le t^Fc* +0,8 FeSO" Acide Fc*+ le Fe* +0,8 As,O,*> Acide H,AsO"+2H++2e +0,6 Na,S.O, -5H.0 Neutre H,AsO,+H:O S<0|" +2e 2S;O’" +0,1 Cr** (preparat) Acide Cr* + le^Cr* -0,4 Ti’* (preparat) Acide Ti‘*+le^Ti* +0,1 Ki"> Acidc-ncutrc-bazice !t+2e"*2l* +0,6 K,Fe(CNV> Acide Fe(CN)}" + le И Fe(CN)|" +0,4 NaAO?" Slab acidencutrc 2CO,+2e C,O<* -0,5 sna, Acide Sn*+2e?iSn* +0,1 H,S Acide S+2H*+2e^ H,S +0,1 •’ Potentialul va depinde de pH si de celelalte conditii experimentale.  > Procurat sub forma de standard primar. Tabelul 12.8. Aplicatii analitice ale titrantilor reducaiori iod (tilrare indirecta) Reactia: 21"+(oxidant) І,+(рпИих) Titrarc: it+2S,O3" 2r+S"0|" ionul analizat Produrul ionul analizat Produsul 107 i. Fc(CN)’- Fc(CN)|- 107 h MnOt Mn** Br07 Br" Cc** Ce* CiO3" a- Cr,©?" Cr* нею cr Fe’* Fc* Ci, cr Cu’* Cu* Br, Br" O, 0. i- ii 11,0, 11,0 N07 NO MnO, Mn* ASO4" AsO3 Cromati metalici Ci* SbO4" SbO, Cr (11) in solutie acida: Cr** Cr**+e ionul analizat Cu’* Fe* Produsul Cu Fe* Ti (Hi) in solutie acida: Ti* Ti‘*+e ionul analizat Produsul Fe* Fe* 228 Stocchiometria sc bazeaza pc transformarea tiosulfatului in tetrationat, conform reactiei: S-O’- S4O2"+2e cu conditia ca, in timpul titrarii iodului, solutia sa fie neutra sau slab acida. Daca solutia este prea alcalina, se va forma o cantitate de sulfat: S202-4-100H- ^2SG=-4-5H2O4-8e in solutie acida, descompunerea are loc prin intermediul reactiei: SeO^+SH* ^H2SO3+S si, desi acidul sulfuros reactioneaza cu iodul, in comparatie cu reactia tiosulfatului, stocchiometria este diferita: H2SO3+H2O ^SOi-4-iH++2e Tiosulfatul de sodiu, NaiSjO^’aHaO, este obtinut cu usurinta, in stare foarte pura, respectindu-se continutul de tiosulfat. Totusi, continutul exact dc apa este incert. Din aceasta cauza, utilizarea sa ca standard primar este improprie si solutiile de tiosulfat trebuie sa fie standardizate. in mod obisnuit, standardizarea se face cu iodat de potasiu sau cu bromat de potasiu. Pentru aceasta, se ia o proba dintr-una din aceste doua saruri, sc eintareste cu grija, sc dizolva in apa, sc aciduleaza cu H2SOj si sc adauga Ki in exces. ІОГ+5І-+6Н* - 3i2+3H2O ВГОГ+6І-4-6Н+ - Br-+3i2+3H2O Cantitatea stc.cchiometrica dc i2 pus in libertate este titrata cu o solutie de Na2S2O3, utilizind u-se ca indicator amidonul. Pentru standardizare se mai pot folosi dicromatul de potasiu, cuprul metalic pur, iodul pur, o solutie standaid de KMr.O4 si sulfatul cei ic. dar acestea nu ofera nici un avantaj in plus, fata de KiO3 sau KB1O3. ionul de ied este util in cazul analizei peroxizilor organici care includ pcracizi, diacid si dialchil peroxizi si alchil hidroperoxizi. Pentru peroxidul de benzoil, reactia este urmatoarea: i • 2,‘ ---------------------- 2 C02H   І2 iodul pus in libertate este titrat cu o solutie standaid de tiosulfat. Alti titranti redueatori. Ca titranti pot fi de asemenea folositi Ti(iii), Cr(ii) si Sn(iJ), caie sint agenti redueatori puternici. Cu toate acestea, utilizarea lor in practica este dificila, datorita faptului ca reactioneaza foarte usor cu oxigenul. Solutiile trebuiesc depozitate si folosite in atmosfera de azot, in plus, trebuie sa fie standardizate foarte des. in majoiitatea cazurilor, ele se prepara chiar inainte de a fi utilizate. Datorita acestor motive, acesti titranti nu sint folositi decit in cazuri speciale. Titanul (iii) si cromul (ii) pot fi utilizati pentru analiza gruparilor: nitro, nitrozo si azo si esterilor nitrati. in cadrul acestor procedee, principalele 229 Tabelul 12.9. Aplicatiile analitice ale flerului (ii) ik-ftctia: oxidant-4-Ее (il)exccs — produs4-Ее (iii) Titrarca: Fe (ii)?xce" 4-titrant oxidant — Fe (111) -r produs dc titrare ionul analizat Produsul с.107 cr NO3" NO ll;Oi n.o VO7 vo* Ce* Ce’* MnOf Nn* Cr3O2" Cr"* dificultati constau in stoechiometria. viteza de reactie si reactivitatea grupurilor functionale. Pentru gruparile nitrozo si nitro, reactiile sint: RNO-r6Ti3*4-6H* - RNHs-f-GTi3+4- 4-2112O RNO2-f-6Cr3+4-6H* - RNli2+6Cr3* + +2HSO Un alt agent rcducator, utilizat destul de frecvent, dar nu ca titrant, este o solutie dc Fc(ii). in mod obisnuit, in oxidant se adauga, in exces, solutia de Fe(ii), iar Fe(ii) ramas este titrat cu un titrant oxidant standard. in tabelul 12.9 sint prezentati citiva oxidanti care pot fi determinati prin aceasta metoda. Pentru analiza sint folosite si alte conditii reducatoare. de exemplu pentru a sc obtine un produs gazos sau utilizindu-se un reactant in stare gazoasa. Analiza este cantitativa prin masurarea volumului reactantului sau produsului. De asemenea, se masoara sau se mentin constante atit presiunea, cit si temperatura. De exemplu, hidrogenarea poate fi folosita pentru nesaturare: C=C+H2(g) 2 c.—c' zi i  H ii Pot fi determinate si alte grupari cu legaturi multiple cum ar fi: accti-lencle. compusii aromatici, gruparile azo, acizii nesaturati si dienele conjugate. Dc obicei, se folosesc drept catalizatori Pt, Pd sau Ni. 12.4. AJUSTAREA STaRii DE OXiDARE Ajustarea la o stare de oxidare mai scazullt. Asa duna cum s-a subliniat anterior, inainte de a fi titrata cu un agent oxidant, proba trebuie sa fie redusa la o stare de oxidare mai scazuta. in acest sens, dupa dizolvarea probei, in solutie sc adauga, dc obicei, agent reducator in exces, care va micsora starea de oxidare a probei. Totusi, excesul agentului rcducator trebuie sa fie inlaturat deoarece poate reactiona cu titrantul oxidant. in tabelul 12.10 sint prezentate citcva dintre cele mai des intilnite sisteme (reducatori metalici si compusi) utilizate pentru ajustarea probei la o stare de oxidare mai scazuta. in tabel sc prezinta si metoda de indepartare a excesului de reactiv. intrucit reactia cu proba este o reactie redox obisnuita, prin compararea potentialului de reducere aproximativ al sistemului exista posibilitatea sa se 230 Tabelul 12.10. Condifil reducfitoare Agent rcducator Potenf lai dc reducere aproxi-mat** (vol(i) Conditii pentru indepartarea excesului Ag +0,8 Filtrare Bl +0,3 Filtrare Na.SOj sau SOa +0,2 Fierbere in acid N11.011 1 iCi — SnCi" +0,15 Oxidare cu iigCla H2S +0,14 Fierbere Naj^Oj Fierbere Pb -0,13 Filtrare Cd -0,4 Filtrare Zn -0,77 Filtrare 01 Depinde dc conditiile experimentale. anticipeze daca reactia poate sa aiba ioc. Dintre agentii prezentati in tabelul 12.10, zincul asigura cele mai puternice conditii rcducatoare. Clorhidratul de hidroxilamina si SnCi2 sint doi compusi utilizati in special pentru reducerea Fe(iii) la Fe(ii). Clorhidratul de hidroxilamina poate fi utilizat de asemenea si la reducerea Cu(ii) la Cu(i). in cadrul procedeelor de titrarc, NH20H-HCi trebuie sa fie indepartat, deoarece este un agent reducator de tarie medie. intrucit indepartarea lui se face destul de greu, clorhidratul de hidroxilamina nu este utilizat in mod frecvent in cadrul procedeelor de titrarc. Totusi, el poate fi utilizat in cadrul procedeelor care necesita ajustarea starii dc oxidare a Fe si Cu, cu conditia ca excesul dc NH20H-•HCi sa poata fi tolerat. Spre deosebire dc acesta, SnCi2 este indepartata prin adaugarea de HgCL. Reactiile prin care fierul este redus, sint: 2Fe3++Sn2t- - 2Fe2+4-Sn4+ exces Sn3+-b2iigCi3 Hg2Cl2(.)-bSn1+-i-2Cl- exces Clorura incrcuroasa este destul de insolubila, astfel ineit nu interfereaza in titrarca Fe(ii) cu un titrant oxidant. Daca exista o mare cantitate ds SnCi2 in exces, este posibila alta reactie: Hg2Cl2(").+Sn** - 2Hg4-Sn**+Cl" Aceasta reactie este indicata de formarea unui precipitat de culoare gri sau neagra. Daca se utilizeaza ca titrant pcrmanganatul sau dicromatul. mercurul va interfera. Desi nu este indicat, reactia SnCi2 cu Fe(iH) se executa intr-o solutie de HCi si, in acest caz, la alegerea titrantului oxidant, trebuie sa se ia in consideratie prezenta clorului. Reducaiori metalici. Reducatorii metalici sint foarte diversi, usor de utilizat si de indepartat din sistem, putind fi utilizati atit pentru prepararea titrantilor, cit si pentru ajustarea starii de oxidare a probelor. Acesti reduca* tori sint prezentati in tabelul 12.11. Ei pot fi utilizati sub forma de metale libere sau sub forma de amalgame (Zn—Hg si Ag—Hg). in ambele cazuri 231 Tabelul 12.11. Redueatori meiallel Produsul reactiei ionul metalic Zn(HjSO4) Ag(HCi) Fc** Fc"* Fe** Ti** Ti"* Nu reactioneaza CrtO2" Cr* Cr1* MnO4" Nn’* Mn"* MoO4" Mo"* Mo** vo3" V** vo"* uop U** si U** U** Cu1* Cu  Cu* (sub forma dc clorocomplcx) Ast* Ag  Nu reactioneaza Al"* Nu reactioneaza Nu reactioneaza sint folositi in aceleasi aplicatii, totusi, amalgamele realizeaza o reducere completa cu mai putin metal (deci actioneaza mai rapid), pot fi utilizate in mod repetat si nu necesita o titrare martor. (in functie dc calitatea zincului, reducatorul Jones poate introduce Fc in proba). in tabelul 12.11 este inclusa si o comparatie a diferitelor metale amalgamate. Procedeul implica umplerea unui tub de sticla cu alice de metal amalgamat si trecerea probei (acidulata in mod obisnuit cu HCi sau H;SO<), prin coloana cu o viteza care sa nu depaseasca 25 ml minut. Pentru spalarea probei, prin coloana se trece o solutie acida si sc colecteaza lot efluentul. Amalgamul de zinc. Amalgamul de zinc este un rcducator puternic. El poate fi utilizat si pentru prepararea solutiilor de Ti(iJ) sau Cr(ii), ambele folosite ca titranti redueatori. Zincul rcducator va scoate din solutie ionii dc Cu2* si Ag*, deoarece acestia sint redusi la metal. Acidul azotic nu trebuie sa fie prezent. intrucit va fi redus la NH*OH, care va reactiona cu titranti oxidanti. De asemenea, trebuie sa lipseasca unele substante organice si acetatii. indepartarea acestora se realizeaza prin incalzirea probei cu vapori dc H2SO4, inainte de a fi trecuta prin rcducator. Multe din produsele reducerii cu Zn prezentate in tabelul 12.11. sint foarte reactive; dc exemplu, Ti(ili) si Cr(l i). Acestea sint colectate sub atmosfera de N2 sau trecute intr-o solutie intermediara. in mod obisnuit, ca solutie intermediara se foloseste o solutie de Fc(iii). De exemplu, in cazul determinarii Ti, o solutie de Ti este trecuta prin rcducator, direct-intr-o solutie de Fc(iii). Ti(iii) reduce in mod stoechiometric Fc(iii) la Fc(ii), care este apoi titrat cu un titrant oxidant adecvat. Dupa cum sc poate observa Ti(iii), foarte reactiv, nu este izolat niciodata. Argintul rcducator. in tabelul 12.11. argintul rcducator este comparat cu zincul rcducator si se poate trage concluzia ca este mai slab decit acesta, intrucit argintul este acoperit in mod obisnuit cu AgCi, ca mediu acid sc foloseste HCi, in loc de H2SO4. Ajustarea la o stare de oxidare superioara. inainte dc titrarea cu un agent rcducator, starea dc oxidate trebuie sa lie ajustata in mod cantitativ, ia un nivel superior. Acest fapt se realizeaza odata cu dizolvarea probei sau dupa cc aceasta este pusa in solutie. Pentru dizolvarea probei, in multe 232 Tabelul 12.12. Conditii oxidante Agent oxidant Potential de reducere aproximat4! (voltl) Conditii pentru indepartarea excesului 0, 2,1 Fierbere, se descompune KtSjO" 2.0 Fierbere, se descompune la SO,- — SO, HaOt 1.8 Fierbere, sc descompune PbO, ") 1,5 Filtrare NaBiOj Filtrare К CiO, 1,5 Fierbere, se descompune in prezenta acidului KMnO, 1,5 Adaugare de XaN, sau fierbere cu adaugare dc HCi sau NaNO- ВСЮ, (fierbinte, concentrat) 1.4 Sc raceste si sc dilueaza cu apa К iO, 1.2 Precipitat sub forma de Hgs(iO"). 41 Potentialul de reducere depinde dc conditiile experimentale. cazuri sint necesare conditii oxidante. in consecinta, in timpul dizolvarii se mareste starea de oxidare. in cel de al doilea caz. dupa ce proba este pusa in solutie se adauga agent oxidant in exces, avind loc o reactie dc oxidare. Cantitatea de agent oxidant ramasa trebuie sa fie indepartata printr-o metoda oarecare, deoarece ar putea intra in reactie cu titrantul rcducator. in tabelul 12.12 rint prezentate citcva din cele mai comune conditii de oxidare folosite la ajustarea starii dc oxidare. in general, un sistem este ajustat la starea sa de oxidare superioara stabila. Dc asemenea, in tabel sint date potentialele de reducere aproximative si metodele folosite pentru indepartarea excesului dc agent oxidant. itezumat. Trecind in revista metodele prezentate in tabelele de la 12.1 la 12.9 se poate spune ca nu sint prezentate cu exactitate toate conditiile experimentale. in multe cazuri, sint necesari catalizatori, temperaturi ridicate, un control riguros al concentratiei de acid sa-u dc baza sau alte conditii experimentale speciale. Adeseori este implicata si o titrare inversa. 12.5. CALCULE in cazul reactiilor redox. calculele necesita o reactie si coeficienti de reactie echilibrati, care sc obtin prin compensarea electronilor pierduti sicistigati. Dupa ce se stabileste acest fapt, modul de lucru este la fel ca si in cazul calculelor privind neutralizarea (v. cap. 3 si 7). Spre deosebire de reactiile de neutralizare, adeseori reactiile redox implica coeficienti mai complecsi. in reactiile redox, coeficientul de reactie, afb, este determinat prin compensarea electronilor. Asa cum s-a stabilit in cap. 3. a se refera la proba, iar b la titrant. in forma generala, coeficientii a si b sint ilustrati in cele ce urmeaza: Лб(АЧ-п,е — produsi) nx(B -" produsi4-nse)  i2A4-nxB -* produsi 233 Daca Л este titrantul si В este proba, coeficientul de reactie (a b) este n,'ns. O dificultate in plus consta in faptul ca valorile n2 si іц trebuie sa fie exprimate pc baza de ioni sau molecule. Desi se pot utiliza si unitati normale, in calcule sc folosesc unitati formulare, datorita similitudinii cu neutralizarea si fiindca in calculele cu constante dc echilibru sint necesare unitati molare (formulare). inainte de a trece la calculelele din acest capitol, trebuie revazute calculele din cap. 3. Exemplul 12.1. Pentru determinarea continutului <le fier din minereul dc fier a fost preparata o solutie dc KM.iO, care a fost standardizata prin titrarca unei probe dc As,O, uscat cintarind 0,2112 g. dizolvata intr-o solutie acida. stiind ca sini necesari 3'5,42 ml dc titrant, sa sc calculeze fonnularitatca solutiei dc KMnO,. 2(MnO7+8H*+5c-Mns*+4H1O) 5(AsO’- 4-11,0=АлО,"+2ІІ* -?• 2c) 2.МПО7 J-611* -i-5AsO^" = 2Mn*+-r5AsOj- + 3H!O Conform reactiei echilibrate, coeficientul dc reactie stabilit este de 5 2. Totusi, arscniul fiind clntarit sub forma dc As.O, ti deoarece dintr-o molecula de As.O, rezulta doi ioni dc AsOj"* conform reactiei: AsjQj-t-SHiO - 2As0’  4-611* coeficientul dc reactie bazat pe As,0, trebuie sa fie 5 4. intr-adevar, doi As0:{" reprezinta un As-O,, coeficientul este 5 2 x 1 2 sau 5 1. Fonnularitatca sc calculeaza prin: masa As,Oj=mlKsfn0 xFKMpO xcoeficientul de reactiexAs,O, 211,2 mg = 36,42 ml x FKMnO x5 4 x 197,8 ing mol ^KMnO.-O-WSaeF. Exemplul 13.2. O proba de minereu dc fier (0.5598 g) a fost topita cu K,S,O7 intr-un creuzet de portelan pc un arzator meeker (timp de 1 oia) ti, dupa racire, a fost dizolvata in apa. Fc(l!i) a fost redus la Fc(ll) prin trecerea unei solutii acidulate (eu H-SO,) printr-un reducator dc zinc. Dupa ajustarea aciditatii cflucntului. fierul (ii) a fost titrat cu solutia dc KMNO, din exemplul 12.1. Pentru atingerea punctului de echivalenta au fost necesari 36.42 ml. Sa sc calculeze continutul dc fier din proba, sub forma de % Fe-O,. ЦМ11О7+811*+5e=Mn**-i- 411.0) 5(Fe**eFe**4-le) MnOf 4-5Fe:*4-8il*"=Mnt*-i-5Fe ‘    411,0 Conform reactiei echilibrate, coeficientul dc reactie este dc 5 1. Asadar: m,KMnO xPKMr.O xcoefieicntul de reactie xFe x 100 masa probei 36.42 ml x 0.02316 mmoli ml x 5 1 x 55.85 mg mmol x 100 Fc.%=-------------------------------------------------------------- 42.62% 559,8 mg Daca sc calculeaza continutul de Fe,O,, coeficientul dc reactie trebuie sa fie schimbat. Din fiecare Fca0, rezulta 2Fe, deci coeficientul este 5 1 x 1,2 sau 5 2. Deci: le-O, 36.12 :nl x0,02346 mmoli ml x5,'2 x 143.7 mg inmoi x 103 559,8 nig Fc-0" %= 54.83% 234 Exemplul 12.3. O proba dc sirma dc Cu pur clntarind 0,1105 g este dizolvata (in HX’3, la fierbere) ti sc adauga Ki in exces. iodul eliberat este titrat pina la punctul dc echivalenta marcat dc amidon, cu 39,42 ml de solutie dc tiosulfat. O proba de minereu de Cu clntarind 0,2129 g a fost titrata in acelasi mod. fiind necesari 28,42 ml de tiosulfat. Sa sc calculeze continutul de Cu din minereu. in procente. Reactiile sint: а=^2(Си**4 le Cu*) 1(21"^ 1н2е) 2Cu’*+2r"2Cu+-i-!s i +2Г ----------*2Cui(s) in prezenta unui exces dc iod, cuprul (i) formeaza o iodura insolubila. Asadar, pentru echilibrare, in ambele parti ale reactiei se adauga doi ioni dc iod: 2Cu’*+4r-*2Cui<,)+i1 Pentru titrarc, reactia este: 2(it+2e=2r) l>=2(2S,Oj-=S,Oj--t2,) l,+2S.Oj- = 21-+S,O|- Corticlcntul de reactie este 2,2. in consecinta: masa Cu=mls,oj"x^s,O" xcoeficientul dc reactiexCu 110,3 mg—39,42 mlxFs o"-x2 2x63,54 mg mmol *S.or "0,04411 F mls oj- x Fs oj- x coeficientul de reactie xCu x 100 Cu, %= — masa probei 0, 28,42 ini x0.04411 mmoli ml x2'2 x 63,54 mg nunol x 100 212,9 mg Cu %=37,41% Exemplul 12.1. in laboratoarele clinice, calciul din slnge sau din urina poate fi determinat printr-o titrare redox. in principiu, etapele metodei constau in precipitarea Ca(ii) sub fonna de CaCiOl, filtrarea,; rcdizolvarca ji titrarea CjOj" cu MnO^ lnlr-o solutie pntemic acida. O proba dc urina (colectata in 24 de ore) a fost evaporata cu grija plna la un volum mai mic sl tratata in mod adecvat, pentru izolarea CaC ),. CaCjO, a fost titrat cu КMnO( 0,08554 F, fiind necesari 27.50 ml pentru atingerea punctului de echivalenta. Sa sc calculeze continutul de Ca eliminat in 24 dc ore, in mg. 2(MnOf+8H*+5ea Mn’*+411.0) 5(С,О]_=2СО,+2с) 2MnO, г 5CjOj" +161 Г-2.Мпг*10COa-r8Hx0 masa Ca=mlKMnO xFKMa0 xcoeficientul de reactie xCa mg Ca - 27,50 ml x 0,08554 mmoli ml x5 2 x 40,08 mg, minol^235.7 mg. D-oarecc proba originala a fost colectata intr-o perioada dc 24 orc, continutul de ciicin este de 235,7 mg,24 ore. Un adult normal, supus unui regim alimentar normal, elimina, prin urina 100—300 mg dc Ca in 24 ore. 235 Extmplul 12.S. Una din cele mai importante analize privind mediul inconjurator, efectuate atlt pentru evaluarea apelor tratate cit ti a celor poluate, este determinarea materialului oxidabil din apa. Materialul oxidabil pcate fi organic, anorganic sau de ambele feluri, in functie de proba dc apa analizata. Un procedeu utilizat de mult timp cdnsta in masurarea consumului solutiei dc titrant oxidant (KMnO*) in anumite conditii date. Desi este un procedeu utilizat pe scara larga, dc mult timp, multi poluanti industriali nu pot fi determinati deoarece oxldarca care are loc nu este cantitativa. in mod uzual, rezultatele sint raportate in unitati dc mg KMnO*,''.Uri de apa (consumul de permanganat). intr-un balon Erlenmcyer, echipat cu un condensator s-au amestecat o proba dc apa dc 100 ml, 5 ml dc HXSO* 25% si 15,00 ml dc KMnO* 0,002410 F. Amestecul a fost adus la punctul dc fierbere- si a fost fiert ince t, timp dc exact 10 minute. Apoi, in solutia fierbinte s-au adaugat 15,00 ml dc solutie dc acid oxaiic 0.005084 Г, iar excesul dc acid oxalic a fost titrat inve rs cu 5.14 ml dc KMnO* 0,002110 F- Punctul final a fest marcat printr-o culoare roza persistenta. Sa sc calculeze clte mg dc KMnO* au fost consumate per litru de apa. mg KMnO* adaugate=mlKMriO xFKMeO xKMnO, mg KMnO* adaugatei--- 15,00 ml x0,002410 mmoli ml x 158 mg mmol-- 5,711 mg mg KMnO* гйта"сж (mlM c 0 xFH c o -mlKMn0 xFKMc0 x coeficientul de reactie) X X coeficientul dc reactie x KMnO* Coeficientii dc reactie sint determinati din reactia: 2МпО7+16Н*+5С )5" - 2Мп*Ч-10СОі+8НіО mg KMnO* ram&M=(15.C0 ml xO,005084 F-5,14 ml x0,002110 Fx5 2)x2 5x x 158 mgj'mmol mg KMnO* ramase"3.100 mg 5,711 mg—3,106 mg= 2,605 mg KMnO* HOml 11.0=26,05 mg KMnO*,’lilrul HXO Extrrphtl 12.6. J-'a sc calculeze procentul dc acid met acrilic dintr-un butoi dc acid meta* crilic lCMj=^C(CH")CCOl!l (masa moleculara 86,09) care va fi utilizat la prep a rana unui polimer pe baza dc metacrilat. Prelevarea probelor de lichid din butci s-a facut in med statistic. Din aceasta cantitate s-a clntarit o proba dc 0.2100 g si s-a dizolvat in apa (in functie dc sulubilitutca probei sc pol utiliza si alti solventi). S-a luat apoi un balon dc bromurarc si s-au introdus 25.00 ml dc solutie standard dc KBrOg care contine KBr in exces (in mod ideal BrOJ trebuie sa fie cu 10—15% in exc-.s peste continutul de olcfina). Apoi s-a introdus o cantitate de 1iXSO* si proba dizolvata. Vasul in care a fost proba s-a clatit de citcva ori, apa dc spalare fiind introdusa tot in balonul dc bromurarc. Bromul este predus clnd sistemul este acidulat. Balonul este infasurat intr-o cirpa de culoare inchisa sau plasat in intuneric, fiind apoi agitat timp dc cel putin 7 minute. (Timpul dc reactie este in functie de proba analizata). Sc adauga apoi o solutie dc Nat'.!—Kl. Pentru iedul eliberat au fost necesari 16.14 ml dc NajSjOj 0.1951 F (punct final marcat dc amidon). Se repeta apoi intreg procedeul, fara a sc mai introduce proba in balonul dc bromun.re. in acest caz nu fost necesari 40,42 ml dc titrant NaxSjO". Beactiiic slnt: l(2BrO7-i-12H++ 10e= Br3+6HXO) 5(2Br-=Br2+2c) BrOJ46H*4 5Br"  3Brx + 3H2O (+2)  :—c *+Brx —c—c— 7 4 li Br Br Вгх+2Г - 2Br"+lt i|+2S*0S" - 2F + S*Oe  236 % СН. С(СН,)СООН= <m,Sl0*_ xFS1Oi--m,s,ow xFS0"-)xcoef. de reactie хСН,=С(СН,)СООН x 100 masa probei %CH*"C(CH,)COiH" (40.42 ml x0.1951 mmoli ml -16.14 ini xM931 m-noli'ml) x 1 2 x 86,09 mg mmol x 100 210,0 mg CHt=C(CH,)COOH%=97.lO% Exemplul 12.7. Continutul de crom dintr-un minereu poate fi determinat prin dizolvarea minereului dc crom ti oxidarea cromului la crom (Vi). Dupa acidularea solutiei (se formeaza CrsO;-) se adauga o solutie standard dc fier (ii) in exces, iar excesul este titrat cu o solutie standard de K.Cr;Or. O proba de minereu cintarind 0.2801 g este tratata ata cum s-a aratat mai sus. Sc adauga exact 75.00 ml dc FcSO4 0,1010 F. iar pentru titrarca inversa sint necesari 16,85 ml dc KsCrtO? 0,02507 F. Sa sc calculeze continutul de Cr din proba, in procente: l(CrtO?"+14H*4-6e=2Cr3*4-7HJO) 6(Fc**=Fc^-rle) Cr,of" + 14Hr-}-6Fet*=2Cr,f+6Fc**-r 71 i2O Asadar (mmoli luati—minoli aflatl x coeficient dc reactie) x coef. dc reactie xCrx 100 ,o Cr= masa probei, mg (mlFe,4 xFFe,*-mlCriOb- xFCr>0"- X6 1) X2 6 x52,00 x 100 %Cr=------------------------’-----4------------------------ masa probei o, (75,00 ml xO.lOlO mmoli ml —16,85 ml x0.02507 mmoli,'.nl x6 l) x2 6 x52mg mol x 10O 280,1 mg Cr %=31,19% Exemplul 12.S. Menadiona (2-mctll-l,4 naftochinona) (i), utilizata in tratamentul hipo-protrombincmici sl in aplicatii veterinare, poate fi determinata prin tltrare directa cu Ti(iii). O proba dc 0,214 g este dizolvata intr-un amestec de 3 :2 CHjCOOH : CH"CHtOH."Se adauga carbonat de sodiu anhidru si tartrat de sodiu, apoi menadiona este titrata cu o solutie de TiCi" in atmosfera de Ng sau COt. Sa sc calculeze puritatea probei, in procente, daca pentru titrarc sint necesari 32,13 ml dc TiClj 0,7573 F. 0 OH i 237 mlTjM.xFT!"XCOef. (ic reactie хСцН*О"х 100 % Mcnadiona ——--------—--------------------------------- masa probei 32,12-------------------ml xO.7573 mmoli ml x 112 x 172.2 mg mmol x 100 % Mcnadiona—------------- —-------------------------------------- 211,4 mg % Mcnadiona =99,05%. 12.6. iNTREBaRi 1. Sa se egalizeze coeficientii ecuatiilor chimice, in urmatoarele cazuri (sc vor include conditiile acide, bazice sau neutre). a. Standardizarea KMnO, cu NajCjO,; b. Standardizarea KMnO, cu As:O,; c. Standardizarea Cc(SO4) cu AsjO,; d. Standardizarea KsCr7O7 cu sulfat feros de ctilcndiamoniu. 2. Care sint avantajele KMnO( fata de Cc**, ca titrant oxidant? 3. Sa sc arate dc cc nu sint folositi ca titranti urmatorii agenti oxidanti: a. UNO, fierbinte b. HNO, rece c. ii,SO4 6F d. Na.O. e. H,S f. Br3 4. Sa se explice de ce, titrnntii oxidanti au o utilizare mai larga decit tilrantii redueatori. 5. Sa sc explice de cc in titrarile care folosesc agenti redueatori, este utilizata in mod frecvent, tehnica titrarii inverse. 6. Cc sc intimpla cu fonnularitatca unei solutii de KMnO, daca arc loc descompunerea la MnO2? 7. Sc poate schimba puterea dc oxidarc a KMnOiF ca urmare a formarii dc MnO.? 8. Sa sc enumere citcva standarde primare, cane pot fi utilizate pentru standardizarea titrantilor redueatori. 9. Sa sc compare puterea de oxidarc a Cc** in iiCiO,. UNO,. iiCi si HtSO4. 10. Sa sc faca o comparatie intre avantajele si dezavantajele determinarii Ca9*, in mod gravimetric, sub forma dc CaC ),. fata de titrarea СаСгО, cu KMnOj. 11. Cc este o metoda fodometrica? . 12. Sa sc enumere citcva standarde primare, agenti redueatori care sint utilizate la stan- dardizarea titrantilor oxidanti. 13. Care sint motivele pentru care iodul este folosit ca agent oxidant desi arc o putere oxidanta mica? 14. Care este rolul jucat dc Ki lntr-о solutie 1,-Kl? 15. Sa sc compare puterea "ducatoare a Ag in prezenta sl in absenta HCi. 16. Sa sc explice de cc Fe9*-fenantrolina (feroina) poate fi utilizata ca indicator in ti-trarilc Cc4*, dar nu si in titrarile КгСг,О7. 12.7. PROBLEME iе. Care este fonnularitatca unei solutii dc KMnO,, daca 40.00 ml dintr-o solutie de Н7С.-О4 pol fi titrati cu 30,00 ml de NaOH 0,4000 F si daca 40,00 ml din aceeasi solutie dc HtC7O4 necesita pentru titrarc 65.00 ml dc solutie dc KMnO4. 2. Pentru standardizarea unei solutii de KMnO, s-au cintarit 0,2145 g AstO, care, dupa un tratament adecvat, au fost titrate cu 42,44 ml dc KMnO4. Sa se calculeze fonnularitatca solutiei dc KMnO4. 3. ('.iti mililitri cc solutie dc KjCrzO7, continlnd 24,00 g sare pura per litru, vor reactiona cu 3,315 g dc l-cSOi’iHjO in solutie acida diluata? • Pentru problemele marcate cu asterisc raspunsurile Sint date la sf iesitul cartii. 238 4*. Clte miiigramc dc H.O. vor reactiona cu 40.00 ml dc solutie de KMnO* 0,03100  •', in solutie acida? S". O proba de KiO3 pur, cintarind 0,152 g. a fost dizolvata si acidulata, ndauglndu-sc apoi Ki in exces. Pentru titrare au fost necesari 24.12 ml dc solutie de tiosulfat. Sa sc calculeze concentratia fonnulara a solutiei dc tiosulfat. 6. O proba de KBrO3 cintarind 0,2018 g a fost dizolvata, acidulata sl s-a adaugat Kl in exces. Pentru titrare au fost necesari 36,15 ini de solutie dc tiosulfat. Sa sc calculeze concentratia fonnulara a acesteia. 7*. Pentru standardizarea unul reactiv Karl Fischer s-a folosit o proba dc tarlart de schJiu (masa moleculara—230,1) care eintareste 0,2005 g. Daca pentru titrare au fost necesari 14.12 ml dc titrant, sa sc calculeze titru! acestuia, exprimat in miiigramc de apa per mililitru dc titrant Karl Fischtr. 8. O proba dc fier dc 0,3155 g a fost dizolvata sl, dupa o reducere corespunzatoare, pentru titrarca sa au fost necesari 42,15 ml de solutie dc К"СгаО7 care contine 4,250 g de K3Cr;OT per 1 000 ml. Sa sc calculeze continutul dc Fc din proba, in procente. 9. O proba de calciu de 0,2010 g este dizolvata si precipitata sub forma dc CaCjO*. Dupa un tratament adecvat, CjO*  a fost titrat cu 18.55 ml dc KMnO* 0,01000 F. Sa sc calculeze continutul dc CaO din proba, in procente. 10. O proba dc i.-cistcina impura, HSCHjCHNHsCOtH (masa moleculara—121.2), cln-tarind 0,1580 g a fost tratata cu 25.00 ml de solutie dc iod. Excesul dc iod necesita 12.10 ml dc solutie de tiosulfat 0,01050  •'. O proba martor tratata in acelasi fel necesita 27,12 ml dc titrant. Sa se calculeze puritatea L-cistcinci, in procente. 11*. Care este puritatea unei probe dc Fc:O3 impur, exprimata in procente, daca o proba dc 1,101 g necesita 33,46 ml dc yolutic dc Ce*T 0.1010 F. 12. Dintr-o solutie dc HSO" s-a luat o proba dc 20,0 ml si s-a diluat la un volum de 250 ml. Din aceasta solutie s-au luat 25.00 ml care, dupa ajustarea aciditatii, necesita 33.12 ml dc solutie dc KMnO* 0,5110 -’. Sa sc calculeze concentratia dc H2O. a solutiei originale, exprimata in grame dc HaO3 per 100 ml de solutie originala. 13. Calculul dintr-o proba de ser dc 10.00 ml a fost precipitat sub forma dc CaC O|. Acesta a fost dizolvat si titrat cu 9.68 ml dc KMnO* 0,001010 F. Sa sc calculeze continutul dc calciu, exprimat in miiigramc dc Ca ml dc ser. 14*. O proba dc pcroxld impur care eintareste 0.4112 g a fost dizolvata si tratata cu Ki in exces. Daca pentru titrarca iodului, i-, eliberat au fost necesari 13,45 ml dc tiosulfat 0,0845 F, sa se calculeze procentul dc O*" din proba. Sa sc calculeze volumul dc 11. gazos, la temperatura si presiune normale, necesar pentru a hidrogena 0,4121 g dc 1-butena (masa moleculara-56,10). 16. O proba de minereu dc cupru, cintarind 0,2050 g, este dizolvata si, dupa un tratament adecvat, se adauga Ki in exces. iodul eliberat, i". necesita 15,26 ml de Na.SjOj 0.0400 F pentru atingerea punctului dc echivalenta marcat dc amidon. Sa sc calculeze procentul dc Cu din proba. 17*. O proba de K3Cr3O7 pur. cintarind 0.1880 g a fost dizolvata, acidulata si tratata cu Ki in exces. iodul eliberat. i., necesita 41,15 ml de solutie dc tiosulfat. Sa sc calculeze for-inulnritalca solutiei dc tiosulfat. 18. Pentru determinarea continutului de As din insecticide, o proba dc insecticid este tratata cu HCi la fierbere in prezenta unui ngent rcducator. in acest fel. se produce AsCi3 care este colectata si titrata cu o solutie dc iod. Daca pentru o proba dc insecticid de 0,4115 g au fost necesari 25,42 ml dc i2 0,1121 F, sa se calculeze continutul dc As din proba, in procente. 19*. O proba dc pudra de albine cintarind 0,5125 g a fost dizolvata, s-au ajustat conditiile si s-a adaugat Kl in exces. iodul elibciat, i-. a fost titrat cu 31.44 ini de tiosulfat 0.2110 F. Sa sc calculeze continutul dc Cl din proba, i:i procente. 13. ELECTROZi iON-SELECTiVi 13.1. iNTRODUCERE in cazul metodelor redox, pentru a sesiza prezenta sau modificarea concentratiei formelor oxidate si reduse ale unui cuplu redox, se foloseste un electrod indicator. in inod uzual, electrodul indicator este constituit dintr-un metal nobil, cum ar fi Pt. iar potentialul celulei este masurat fata de un electrod de referinta. in cazul acestui tip de celula, Pt nu participa in mod real la reactia electrochimica a celulei, ci joaca rolul unui colector pentru electronii care participa la reactie. Totusi, exista unele substante care nu numai ca joaca rolul de colectori de electroni, dar participa si la reactia semicelulei. De exemplu, o bara de zinc reactioneaza la concentratia de Zn(ii), o bara de cupru reactioneaza la Cu(ii), iar mercurul la Hg(ii). Acestea si alte citeva metale pot actiona ca electrozi "selectivi" fata de proprii lor ioni. intr-adevar, ar fi foarte convenabil sa se scufunde o pereche de electrozi (electrod ion-selectiv si electrod de referinta), intr-o solutie a substantei pe care vrem s-o determinam si, cu ajutorul potentialului observat, sa se obtina concentratia probei analizate. Atunci cind, in acest scop se utilizeaza metalele, apar anumite probleme: in multe cazuri raspunsul electrodului este lent, nu este nerstian, schimbul de electroni nu este bine definit si apar schimbari de potential, datorita alterarii suprafetei electrodului. Desi exista citiva electrozi ion-selectivi metalici utili (Zn, Cu, Hg), marea majoritate prezinta neajunsuri datorate unora din problemele prezentate mai inainte. Exista insa si ioni care prezinta interes din punct de vedere analitic, dar care nu participa intr-o semicclula ce contine un metal. Un exemplu tipic il reprezinta ionul dc hidroniu. Masurarea precisa a concentratiei ionului dc hidroniu este foarte importanta in multe domenii stiintifice. Asadar, ar trebui sa existe posibilitatea ca aceasta masuratoare sa poata fi executata precis, usor, in diverse conditii si la diferite nivele de concentratie. Exista, dc asemenea, multi alti ioni, cum ar fiF", SO7, NH*, Na+, К etc. care nu fac parte dintr-un cuplu redox ce implica un metal. Au fost cercetati si alti electrozi ion-selectivi care au devenit foarte utili. Multi dintre acestia nu se bazeaza pe o scmicelula redox dc tipul Zn2+ Zn, dar implica potentiale de membrana sau de schimb. in acest capitol sc iau in considerare electrozii ion-selectivi moderni si aplicatiile lor, punindu-sc un accent deosebit pe masurarea pH-ului. 13.2. ELECTROZi PENTRU iONUL DE HiDRONiU De cind s-a constatat ca determinarea pH-ului sau aciditatea unei solutii arc o deosebita importanta, pc parcursul tuturor fazelor chimiei si biochimici, s-au depus mari eforturi pentru realizarea electrozilor indicatori 240 pentru ionul de hidroniu. De exemplu, productia de nailon ca si a altor fibre sintetice depinde foarte mult de controlul riguros al pH-ului. in mod normal, pH-ul singelui este reglat dc biochimia proprie organismului, intr-un domeniu dc citeva zecimi de unitati de pH. Pentru o stare de sanatate normala, este esential ca pielea sa pastreze un pH corespunzator. pH-ul stomacului influenteaza in mod direct digestia. in sol, pH-ul regleaza posibilitatea hranirii plantelor precum si activitatea bacteriilor. Productia de bunuri alimentare depinde de un control exact al pH-ului. Deoarece pH-ul apei afecteaza in mod direct functiile fiziologice si nutritia formelor de viata vegetale si animale. mentinerea unui echilibru ecologic corespunzator, in riuri si lacuri necesita un control adecvat al pH-ului. Pentru mentinerea aceluiasi echilibru, trebuie controlat cu rigurozitate pll-ul apelor reziduale industriale. Pentru studiul proceselor chimice in laborator este adeseori necesara o masurare precisa a pH-ului, in scopul realizarii conditiilor cerute de o anumita analiza sau pentru determinarea conditiilor de reactie corespunzatoare. Toate aceste exemple din diferite domenii conduc la concluzia ca masurarea pH-ului sau aciditatea este una din cele mai frecvente masuratori. in prezent, aproape toate masuratorile de pH se realizeaza cu ajutorul elcctiodului de sticla. Extinderea folosirii acestui electrod, realizat intr-o mare varietate dc forme, a contribuit enorm la utilizarea pe scara larga a masuratorii de pH pentru controlul diferitelor procese din cercetare si industrie. Pentru efectuarea acestei masuratori exista si alti electrozi, dar acestia au o utilizare limitata si vor fi descrisi foarte pe scurt. Din punct de vedere teoretic, orice semicelula care implica ionul de hidroniu trebuie sa fie capabila sa actioneze ca un electrod indicator pentru ionul de hidroniu. De exemplu, pentru semicelula Cr^O^ Cr3* potentialul va fi determinat de concentratia ionului de hidrogen, cu conditia sa fie tinute constante concentratiile de CnOj" si Cr3*. Aceasta se poate observa cu usurinta din expresia Nernst pentru reactia: Cr2O*" 4- 14H*4-6e -2Cr * 4-7H2O . 0.0592 , [Cr"*j" 0.0592 . 1  Ес.ог.сн.--------— '°8-nrr,o?T----------— E =constanta —7 3 (0,0592) pi i unde [Cr20v"i si [Cr3*] sint tinute constante. Asadar, pe masura ce se schimba pll-ul solutiei, trebuie sa se schimbe si potentialul semicelulei. Examinarea tabelului potentialelor de reducere standard arata ca exista multe alte reactii care ar trebui sa prezinte aceleasi insusiri. Aceste reactii nu sint totusi posibile, din doua motive. in primul rind, este destul de greu sa se previna modificarile care apar in concentratia altor componenti ai semicelulei. in exemplul citat, la diferite nivele ale aciditatii, concentratiile de echilibru pentru Cr2O7" si Cr3* vor fi influentate in mod diferit, datorita fenomenelor de asociere si de hidroliza. Cr2O?"4-H* ^HCr2O7" Cr2O'i" 4-2OH- ^2CrO;--hH2O Cr3*4-OH" Cr(OH)2* 16 — Chimic "nailUca 241 Deci, potentialul scmicclulci va fi dc asemenea influentat de concentratiile de echilibru modificate ale speciilor cromului. A doua problema consta in constructia electrodului. intotdeauna se doreste sa se obtina un electrod durabil, cu raspuns rapid, simplu din punct dc vedere constructiv, ieftin, sensibil si precis. in general, pentru semicelulele care utilizeaza cupluri de tipul bicro-mat-crom (iii), sint. greu dc gasit electrozi, care sa indeplineasca toate aceste conditii. Cu toate acestea, exista uncie semicelule care pot fi folosite pentru masuratorile de pH. Sc poate afirma ca, masurarea pH-ului este cea mai importanta aplicatie practica a potentiometrici. Electrodul dc hidroyen. Electrodul de hidrogen este descris cel mai bine ca un electrod dc oxidare-reducerc, la care echilibrul este stabilit intre electronii dc pe un metal nobil, ionii de hidrogen din solutie si hidrogenai molecular dizolvat. Activitatea hidrogenului gazos dizolvat este mentinuta la o valoare fixa, prin mentinerea echilibrului cu ajutorul unei presiuni partiale de hidrogen cunoscuta, determinata in mod experimental. O schema tipica pentru acest electrod a fost prezentata anterior in fig. 10.3. in afara de faptul ca raspunde la activitatea ionului dc hidrogen, electrodul de hidrogen este adoptat, in mod universal, ca standard primar cucare sint comparati toti ceilalti electrozi. Acest electrod are un inalt grad de rc-productibilitate si este destul dc usor de preparat si de utilizat. Expresiile pentru semicelula si pentru potentialul dc electrod sint: 2H>0+ (solutie apoasa) 4-2e H2 (solutie apoasa)4-2112O (13.1) unde E"+ H =0,000 V si H2 este exprimat in termeni de presiune. Dupa cum se vede din ecuatia (13.1), echilibrul de schimb nu este stabil in faza de solutie. Astfel, cind in solutie este introdus un metal, acesta nu va capata un potential, definit prin echilibru, decit in cazul cind actioneaza ca un catalizator. Pentru a se intimpla acest lucru, metalul trebuie sa absoarba atomii de hidrogen si atunci, semicelula poate fi scrisa intr-o forma imbunatatita: 2ii3O* (solutie apoasa)4-2e f*2H (adsorbiti pe metal) H2 (solutie apoasa) (13.3) Daca electrodul dc hidrogen este folosit ca electrod indicator, impreuna cu el se utilizeaza si un electrod de referinta ca electrodul de calomcl saturat. Expresiile pentru intreaga celula si pentru potentialul sau sint urmatoarele: Pt|H2 (1 atm), H30+(B"Bno.c.0|lKCi(.), Hg2Cl2(.)|Hg (13.4) Ecciu>1=Eecs+E>-(Eh+, и, — log (13.5) Deoarece Eh,q*. h,"=0; Ph,==1 si Eecs+E, (potentialul dc legatura) •= k, expresia pentru ECfJui4 sc simplifica la: " , 0.0592 . . Ecciuia —л log Ecfiui* =k4-0,0592 pil "n_ (13.6) ' 0,0592 242 in vederea masurarii pH-ului, sistemul trebuie sa fie etalonat, prin utilizarea unor solutii tampon de pH cunoscut. Acest procedeu va fi prezentat in subcapitolul rezervat electrozilor de sticla. Principalele avantaje ale electrodului de hidrogen constau in faptul ca poate fi folosit pe intreg domeniul de pH, este lipsit de erori datorate sarurilor, are o precizie ridicata, o rezistenta interna scazuta si erorile datorita pierderilor electrice sint neglijabile. Principalele sale utilizari sint: controlul preciziei si stabilitatii solutiilor tampon de referinta, determinarea erorilor Na* in electrozii de sticla, controlul preciziei altor electrozi folositi la determinarea pll-ului precum si ca standard primar pentru masuratorile de pil. Principalul sau dezavantaj este ca, in multe situatii practice,este mai greu de utilizat, in comparatie cu alti electrozi dc pH (electrozii dc sticla). Alte semicelule. in vederea indicarii ionului de hidroniu pot fi utilizate alte doua semicelule: electrodul de chinhidrona si electrodul de antimoniu. Chinhidiona este o specie moleculara compusa dintr-o p-chinona (Q) si o p-hidrochinona (H2Q) legate printr-o legatura de hidrogen Semicclula de chinhidrona este data de reactia: Q4-2H3O*4-2e=H8Q+2H2O (13.7) Cind este utilizata impreuna cu ECS, celula si potentialul sau pot fi scrise astfel: PtlHiQc",), H3O*(Btww||Kaw, H&Ci3w’Hg (13.8) -fc log) (13.9) Principalele avantaje ale electrodului de chinhidrona sint: rezistenta interna scazuta, raspuns rapid, precizie ridicata, simplitate, lipsa erorilor datorate prezentei gazelor nereducaloare si lipsa erorilor datorita sarurilor. Dezavantajele sale principale constau in faptul ca: provoaca contaminarea solutiei, nu poate fi utilizat pentru supravegherea solutiilor care curg, din solutie trebuie sa lipseasca agenti oxidanti sau redueatori puternici si este limitat in domeniul de pil de la 1 la 9. in solutie alcalina, acidul slab H2Q este neutralizat si este oxidat dc aer sau de oxigenul dizolvat. Electrodul de chinhidrona este folosit, in special, in solventi neaposi, rezultatele fiind reproductibile intr-o larga varietate de solventi. in practica se foloseste foarte mult si derivatul sau tetra-cloro (electrod de cloranil). Electrodul de antimoniu este realizat dintr-o bara de antimoniu electrolitic dc inalta puritate, a carei suprafata este acoperita cu un film foaitc subtire de oxid. Semicclula. astfel constituita, este: Sb2O3(e) -J- 61i3O++Ge 2Sb(S> 9112O (13.10) 243 16" Daca se utilizeaza in combinatie cu un electrod de referinta, ca ECS, celula si potentialul sau sint dale de urmatoarele expresii: Sbw, Sb2O3(g), НзО^алІІкси H&Ci,W)|Hg (13.11) EceluU =BeCs+   — Sb----afo Qf. ) 0^* Avantajele acestui electrod sint ca nu este fragil, are o rezistenta scazuta, poate fi adaptat la masurari continue si poale fi utilizat in solutii tulburi si viscoase. Dezavantajele sint: are o eroare mare (aprox. ±0,2 unitati de pH), sufera din cauza erorilor datorita sarii, este necesara o standardizare pentru fiecare aplicatie specifica, agentii oxidanti si reducatori provoaca interferente, electrodul este stricat prin contaminare cu cantitati mici (urme) din alte metale ca argintul, cuprul si altele, situate sub antimoniu in scria tensiunilor electromotoare si daca in solutie sint prezenti agenti de com-plexare, se formeaza interferente. Datorita proprietatilor sale amfoterc, electrodul se poate utiliza numai in domeniul de pH de la 1 la 10. Electrodul de antimoniu a fost perfectionat transformindu-se intr-un microelectrod. in fig. 13.1 este aratata configuratia virfului care implica depunerea in vid a unui film de antimoniu foarte pur. Fata de electrodul de antimoniu conventional, electrodul de antimoniu miniaturizat are proprietati superioare. Acest tip de electrod este foarte folosit pentru inregistrarile de pH necesare in studiile de microbiologic si fiziologie. De exemplu, este posibil sa sc realizeze masurarea pH-ului singelui "in vivo". Se poate arata ca, atit pentru electrodul de chinhidrona, cit si pentru electrodul de antimoniu, potentialul celulei este dat de ecuatia (13.G). Totusi, in practica, acesti doi electrozi, trebuie sa fie standardizati cu ajutorul solutiilor tampon standard. Fig. 13-1. Microelectrod de antimoniu (stibiu) sensibil la pH: a — substrat capilar de sticla; b — substrat metalic sau din bara de sticla; c — vedere marita pentru duza (virful) electrodului. 244 Titrari de pH. Deoarece, pe parcursul unei titrari acid-baza. pH-ul solutiei sc modifica o calc convenabila pentru urmarirea titrarii o reprezinta poten-tiometria cu ajutorul unei perechi de electrozi: electrod de sticla-electrod dc referinta. Potentialele celulei sint masurate cu ajutorul unui pH-metru. Curba de titrare pentru sistemul acid-baza este realizata prin inregistrarea grafica a acestor date exprimate in unitati de pH, functie de cantitatea de titrant exprimata in ml. Pe curba de titrare, punctul final poate fi determinat alegind punctul de inflexiune maxima sau prin reprezentarea grafica a derivatei intiia sau a doua (vezi cap. 30 referitor la tehnici experimentale). Pe tot parcursul domeniului acid si pina la pH in jur dc 10, se va gasi o concordanta excelenta intre curbele dc titrare acid-baza calculate si cele determinate in mod experimental. La valori de pH mai mari, in electrodul dc sticla se observa o eroare datorata sodiului. Marimea acestei erori depinde de tipul membranei de sticla utilizate. Aceste masuratori reprezinta un procedeu de laborator dc rutina,deoarece pH-ul solutiilor poate fi masurat usor, rapid si precis. Plecind de la masuratorile dc pH. se pot calcula valorile pentru Ka si  <й, proportiile de substante tampon, efectele hidrolizei si se pot obtine informatii aditionale despre sistemul studiat. in domeniul medical, masuratorile de pH sint foarte relevante. De exemplu, pH-ul singelui arterial are o constanta remarcabila. in domeniul de la 7,38 la 7,42. Din punct de vedere fiziologic, o schimbare cu numai 0,05 unitati de pH este foarte semnificativa. Asadar, precizia si exactitatea acestei masuratori trebuie sa fie excelente. Componentii principali,care determina pH-ul sint H2CO3 si HCO 3- Masurarea pH-ului unei probe dc singe permite calculul raportului НСОз7Н2СО3 (H2O—CO2). De asemenea, ajuta la diagnosticarea alcalozelor sau acidozclor datorate unor tulburari metabolice sau respiratorii (vezi si cap. 8, pag. 175). 13.3. ELECTROZi iON-SELECTiVi DE TiPUL FaRa SEMiCELULa in general, pentru acest tip de electrozi, mecanismul determinarii potentialului implica un proces de schimb ionic, electrozii putind fi impartiti in trei categorii generale: electrozi cu membrana de sticla, electrozi cu membrana solida (de precipitat) si electrozi cu membrana lichida. Electrodul cu membrana dc sticla este folosit in special pentru determinarea ionului de hidroniu si a altor cationi monovalenti, ceilalti fiind utilizati in cazul altor ioni. Recent, au fost realizati electrozi enzimatici si electrozi sensibili la gaze, care apartin primei categorii mentionate. Electrozii sensibili la gaze difera prin faptul ca poseda o a doua membrana care, are ca unic scop sa fie permeabila in mod selectiv, numai la un anumit gaz. Electrozii enzimatici poseda o enzima imobilizata pe membrana sensibila la ioni. Conform ecuatiei Nernst, electrodul ion-selectiv masoara activitatea unui singur ion: E_Eo_ws"i0g_!_ (13.13) п а11Л in care E este potentialul total al sistemului, Ee este partea din potentialul total datorata electrodului de referinta si situatiei interne utilizate si n este 245 sarcina electrica a ionului detectat, fara a se tine seama de senin. Pentru o schimbare a activitatii ionice cu o zecime, potentialul electrodului la 25°C se schimba cu 59,19 mV (pentru ioni inonovalcnti), cu 29,58 mV (pentru ioni bivalenti) ctc. in solutii diluate, activitatea unui ion este aproximativ egala cu concentratia. Astfel, in multe cazuri activitatea este proportionala cu concentratia si electrodul poate fi standardizat in termeni de concentratie, in mod obisnuit, electrozii ion-selectivi sint folositi impreuna cu un electrod de calomel saturat, potentialele dezvoltate fiind masurate cu instrumente potentiomctrice de pH uzuale. Electrozii pot fi utilizati, atit pentru urmarirea titrarilor cit si pentru determinarea concentratiilor ionice in probe discrete sau in flux. 13.4. ELECTROZi CU MEMBRANa DE STiCLa Electrozii cu membrana de sticla au fost descrisi, pentru prima data la sfirsitul secolului trecut. in mod eronat, s-a presupus ca potentialul dezvoltat pe membrana dc sticla sc datoreaza faptului ca membrana prezinta o permeabilitate preferentiala pentru ionul de hidroniu. in consecinta, primele realizari ale unor astfel de electrozi au fost empirice. O data cu infirmarea acestei supozitii, s-a inteles mecanismul electrozilor cu membrana de sticla si a fost posibila realizarea altor electrozi ion-selectivi. Atunci cind intre doua solutii se plaseaza o membrana subtire de sticla, sc observa o diferenta de potential, care depinde de tipul cationilor din solutie. Cheia raspunsului este compozitia membranei dc sticla. Daca electrodul trebuie sa raspunda, de exemplu, mai exact la Na* decit la H3O*. trebuie sa se aleaga o compozitie a sticlei potrivita pentru Na*. in mod experimental, s-a pus in evidenta faptul ca, membrana dc sticla functioneaza ca un schimbator de cationi .si prezinta o ordine de selectivitate specifica pentru cationi. Selectivitatea si raspunsul sau sint influentate de concentratia dc oxizi si de aditivi, folositi la modificarea retelei, prezenti in membrana. Acestea sint ilustrate in tabelul 13.1. Deocamdata, este inca dificil ca, plecind de la o compozitie a sticlei, sa se anticipeze selectivitatea electrodului. Aceasta parte a tehnologiei membranelor de sticla este inca supusa incercarilor si erorilor. Alta proprietate a membranei de sticla, se parc esentiala, este ca aceasta sufera o hidratare. Electrozii cu membrane de sticla nehigroscopice dau un raspuns foarte mic sau nu prezinta nici un raspuns. Tabelul 13.1. Proprietatile raspunsului pentru unele membrane de sticla sensibile in cationi Principalul cation care trebuie masurat Compozitia sticlei Caracteristici dc selectivitate 15% LljO-25% ЛІ.О,-60% SiO: 11% Na.O—18% AljOi-71% SiOt 10,4% LljO—22,6% А1г0а-67% SiO. 27% Na.O-5% Ai30j-68% SiO4 28,8?; Na.O-19,1% AlsOs-52,l%SiO4 11% Naa0 -18% Al-O, - 71% SiO. A'u.;Kr K,>1000 KNa> K+"2800 ,a P11 11 "л.чн."1"* "л, 246 Hembrona de sfida Solutie de umplere interna f ecfrod de referinte argint * c'orara de argint Fig. 13-2. Electrod de sticla tipic. Atunci cind se construieste un electrod indicator pentru ionul de hidroniu, un balon dc sticla cu pereti foarte subtiri este umplut cu o solutie dc pH cunoscut (vezi fig. 13.2). Potentialul dezvoltat. intre cele doua fete ale membranei, este determinat prin masurarea diferentei de potential dintre doi electrozi de referinta plasati pe partile opuse ale membranei. Acest fapt poate fi reprezentat astfel: electrod i i i 1 electrod de referin- i <13-14) Pentru aceasta celula, conform observatiilor experimentale, potentialul va fi dat de expresia: Емм =k -0,0592 log (13.15) °H,O+ unde k este o constanta. Constanta include diferenta intre potentialele de legatura dintre electrozii de referinta si solutie, precum si potentialul de asimetrie a membranei dc sticla. Potentialul de asimetric se datoreaza diferentei de suprafata intre straturile interioare si exterioare ale membranei de sticla si corespunde la cel mult 2—3 mV. Orice alta diferenta de potential intre cei doi electrozi de referinta, este inclusa de asemenea in k. Sa presupunem ca a',*, reprezinta activitatea unei solutii standard fixe, in acest caz, aceste activitatea unei solutii necunoscute si expresia (13.15) devine: EMlni& =A'i —0,0592 log л'н+ din care rezulta: 4-0.0592 pH (13.16) in care kt include acum factorul constant legat de a'^. Astfel, din punct do vedere al raspunsului de potential, iese in evidenta ca electrodul de sticla, potrivit pentru ionul de hidroniu, actioneaza ca si cum ar fi un electrod de hidrogen [vezi ecuatiile de la (13.1) la (13.6)]. in practica, o celula tipica formata dintr-un electrod cu membrana dc sticla si un electrod de calomel saturat introdusi intr-o proba martor, este ilustrat in fig. 13.3. Membrana este formata dintr-un mic disc subtire si curbat avind aproximativ 0,5 cm in diametru si o grosime de 50 jim. Electrodul dc referinta interior este un electrod Ag-AgCl si face.contactul.pe partea 247 Contact electric umpht eu fit una intre ccnductcr л electrodul Ag-AgCt Ot F на------------ Membrana sensibilo toPH PH-metru ^doctor ecranat Cfectrod Ag-AgC! H 'necunoscut Conductor de sirma Mercur Fereastra pentru reumpiere Sbtufie KCt Fig. 13-3. Celula tipica utilizind electrozi comercializati pentru masurarea pH-ului: a — electrod de sticla; b — electrod de calomel saturat. __Posta de Hg. нд2аг, ка — Vata de sfieU Descbaatura —К1Ш —Fibre de arSesf Mohor de laborator dinauntru a membranei cu o cantitate de cca 1 ml dc solutie de HCi 0,1 F sau dc solutie tampon (cu activitate fixa). Solutia din exteriorul membranei este o solutie mai tor. Celula completa poate fi repiezcntata astfel: Ag|AgCi(s), HCi (0.1 F) | i Hg2Ci2,". KCi14|Hg (13.17) Potentialul membranei este determinat prin masurarea diferentei de potential dintre cei doi electrozi dc referinta, cu ajutorul unui pH-metru. Datorita faptului ca electrodul de sticla are o rezistenta ridicata, nu se poate folosi un potcntiometru obisnuit. Examinind celula (13.17) iese in evidenta ca forta electromotoare a celulei are sase surse de potential: 1. Potentialul electrodului de referinta intern Ag AgCi 2. Potentialul la suprafata interioara a membranei 3. Potentialul la suprafata exterioara a membranei 4. Potentialul de legatura la suprafata exterioara a electrodului de referinta 5. Potentialul electrodului de referinta exterior Hg HgsClt 6. Potentialul de asimetrie. Daca se schimba solutia martor, potentialele 3, 4 si 6 se modifica, potentialul 3 suferind cca mai mare modificare. Astfel, sc aplica expresia (13.16) in care acum Aj reprezinta toate sursele de potential constante sau aproape constante. Trebuie sa se sublinieze ca expresia (13.16) a fost obtinuta pentru electrodul de hidrogen, electrodul de chinhidrona si electrodul de antimoniu. Astfel, standardizarea procedeului se aplica atit pentru acesti electrozi, cit si pentru electrodul de sticla. Daca valoarea lui Ax poate fi evaluata direct si cu usurinta, folosirea ecuatiei (13.16) si masurarea pH-ului nu implica nici o problema. Totusi, 248 chiar daca s-ar deteimina valoarea iui kb aceasta nu ar fi foarte precisa. Din aceasta cauza, masuratorile trebuie sa implice o etapa de standardizare. in primul rind, solutia martor cuprinde o solutie tampon standard avind un pH cunoscut cu precizie. Asadar, pentru solutia standard: (^ccjuia)"e^'i 4*0,0592 (pH), Urmeaza apoi masurarea solutiei necunoscute, pentru care: ( с"1пІі)ма " *! +0,0592 (pH)oee Din aceasta expresie se poate elimina kt si atunci pll-ul solutiei este dat de relatia: tpH)^ ^pii(s) x (із-is) Atunci cind se utilizeaza ecuatia (13.18), valoarea lui Aj nu trebuie sa se schimbe si pH-ul solutiei tampon standard trebuie sa fie cunoscut cu precizie. Variatiile valorii lui Aj sint tinute la minimum pi in alegerea unei solutii tampon standard care are un pH similar cu cel al solutiei necunoscute. Folosind instrumente si solutii tampon obisnuite, eroarea dc masurare a pH-ului este de circa i0,02 unitati de pH. Aceeasi ecuatie se aplica si pentru membranele dc sticla sensibile la ioni metalici. in acest caz, in ecuatiile de la (13.14) la (13.18) H3O* este inlocuit prin M*. in general. in afara de detectarea ionului de hidrogen, electrozii cu membrana de sticla sint folositi pentru detectarea cationilor monovalenti (vezi tabelul 13.1). Nu s-a realizat nici o membrana de sticla, care sa prezinte un raspuns dc potential fata de anioni. Pentru o intelegere deplina a membranelor dc sticla, in afara dc compozitia lor trebuie luati in considerare si alti factori. Partile componente ale membranei dc sticla pot fi reprezentate astfel: Solutie Strat de gel Strat de Strat de gel Solutie interioara hidratat sticla uscat hidratat exterioara Pe ambele parti ale membranei este probabil ca exista si alte straturi care prezinta o schimbare gradata. Partea principala a membranei este stratul de sticla uscat (cu o grosime de circa 50 um). Atunci cind este introdusa in apa, pe masura ce se hidra-teaza stratul exterior, membrana are tendinta sa sc umfle. Pe masura cc stratul hidratat se va dizolva, foarte incet, in mod simultan, va fi hidratat un nou strat de sticla uscata. in acest mod, se va ajunge la o stare de echilibru, grosimea stratului hidratat fiind dc circa 50 — 100 A. Viteza de dizolvare este strins legata de durata de viata a electrodului si depinde de compozitia sticlei. Suprafata hidratata a membranei sufera un schimb de cationi. in profilul concentratiei stratului hidratat fiind implicate mai multe feluri de cationi. Adeseori, proprietatile dc selectivitate ale membranei dc sticla sint similare cu cele ale rasinilor schimbatoare dc ioni (vezi cap. 26). Astfel, potentialul total al membranei de sticla reprezinta suma dintre potentialul dc difuzie (din stratul hidratat) si potentialul datorat schimbului de ioni. La interfata solutie-strat hidratat sarcinile electrice sint transferate prin 249 intermediul potentialului schimbului de ioni, in timp cc, chiar in interiorul stratului transportul dc curent se datoreaza fenomenului de difuzie. in reteaua sticlei, curentul este transportat prin intermediul cationilor cu cea mai mica sarcina electrica. Acesti ioni, care in mod obisnuit sint ioni dc sodiu, nu vor difuza prin sticla, dar se parc ca se vor misca pe distanta citorva diametre atomice si vor transfera sarcina dc la un ion dc sodiu la altul. Asa cum s-a subliniat anterior, in afara de detectarea ionului de hidroniu electrodul de sticla poate fi construit si pentru detectarea Li*, Na*. K" si Ag*. Electrodul de sticla este extrem de folosit ca electrod dc pH. El nu este influentat de agentii oxidanti sau redueatori sau de prezenta metalelor. Poate fi utilizat in solutii apoase, neapoase, dens" sau tulburi. Raspunsul sau este rapid, exact si precis; electrodul de sticla nu provoaca contaminarea solutiei si nu modifica solubilitatea gazelor dizolvate. Principalele sale limitari sint: suprafata membranei tinde sa absoarba ioni si molecule nedisociate, electrodul arc o rezistenta interna ridicata, este fragil si sensibil la temperatura, iar potentialul de raspuns este influentat de ioni: dc sodiu. Marimea erorii datorate sodiului, care face ca pH-ul sa fie mai mic decit valoarea sa reala, poate fi modificata prin schimbarea compozitiei membranei. Pentru electrozii de sticla standard eroarea datorata sodiului sc intilneste in solutiile bazice (pH>9); cu cit solutia este mai alcalina, cu atit eroarea va fi mai mare. De asemenea, sc observa o eroare in solutiile puternic acide (pH<l), totusi pina acum nu au fost intelese, in mod clar, motivele pentru care apare aceasta eroare. 13.5. ELECTROZi CU MEMBRANa iN STARE SOLiDa sl DE PRECiPiTARE Electrozii cu membrana stare solida si electrozii de precipitare sint similari prin faptul ca, solutia standard este separata dc solutia martor printr-o membrana solida. in primul caz, membrana este formata dintr-un singur cristal acoperit cu o sare. Spre deosebire dc acesta, electrodul de precipitare are o membrana impregnata sau formata dintr-o sare cristalina insolubila. Primul caz poate fi exemplificat prin electrodul dc fluorura.carc consta dintr-un singur cristal de LaE3 acoperit cu o sare de Eu(il). Cel de al doilea, dintr-o peleta presata de halogenura de argint. Mecanismul raspunsului este similar cu mecanismul schimbului ionic pentru electrodul de sticla. Principalele diferente apar numai in detalii. Din fericire sint cunoscute citcva materiale, care la temperatura camerei au o conductivitate ionica cunoscuta. in mod uzual, in fenomenul de conductivitate participa reteaua ionica cu cea mai mica raza ionica si cea mai mica sarcina. Prin natura lor . materialele cristaline sint stabile din punct de vedere mecanic, adeseori sint inerte din punct de vedere chimic si au o solubilitatc scazuta. intr-o faza cristalina, fenomenul de conductivitate are loc printr-un mecanism datorat defectelor din retea. Conform acestui mecanism, ionii mobili se muta in defectele vacante alaturate. Este posibil ca aceste goluri sa fie controlate in mod experimental, rcspectind marimea, forma si sarcina, rcslringindu-i astfel valabilitatea numai pentru anumiti ioni mobili. in consecinta, alti ioni nu vor fi capabili sa contribuie la conductivitate. in acest 250 Fig. 13-4. Electrod de stare solida ti- mod, membrana de cristal prezinta o selectivitate particulara pentru, un anumit ion. Acesta este cel mai simplu lip dc electrod, deoarece intrarea ionilor straini in faza cristalina este in mod virtual oprita. Astfel, electrodul functioneaza intotdeauna nernstian. Daca apar interferente, acestea au drept cauza reactiile chimice care au' loc la suprafata cristalului. Electrozi stare solida Electrozii stare solida au o membrana foi mata dintr-un singur cristal acoperit cu o sare. in fig. 13.4 se prezinta o constructie tipica. Adeseori, electrozii sint caracterizati prin valori mici ale rezistivitatii, aceasta fiind redusa si mai mult, prin acoperire. Durata de viata a unui astfel de electrod, la temperatura camerei, este <le 1..2 ani. Selectivitatea si limita inferioara de detectie variaza in functie de tipul electrodului. Limita superioara de detectie este solutia saturata. in mod normal, electrozii nu sint folositi la acest nivel, limita superioara practica fiind de circa 1 Af. Electrodul de LaF3. realizat pentru prima oara in 1966, este unul din cei mai utilizati electrozi de acest tip. Membrana sa, formata dintr-un mono-cristal, raspunde numai la ionul de fluor. El prezinta un raspuns nerstian in domeniul concentratiilor de F" dc la 1 Af la iO’5 Af. interferentele sint date numai de OH’. O celula tipica este compusa dintr-un electrod de calomcl saturat si un electrod dc fluorura care contine un electrod dc referinta Ag AgCi. Aceasta celula poate fi scrisa astfel: 1 iifeCU(4JKCl<".>||F)-m,|LeF,(.,]XaF (0.1 M), NaCl(0,l .U);AgCl(.,: Ag (13.19) Potentialul celulei este dat de relatia: =Ел,сі - ucs + log -t- -j-E.+E, (13.20) in care Ел"сь Ea si E} sint potentialele constante (rcprczentind potentialul electrodului de referinta interior, potentialul electrodului de referinta exterior, potentialul de asimetrie si respectiv potentialul de jonctiune. Daca .standardizarea sc face intr-o solutie de fluorura cu activitate cunoscuta, atunci nu mai este nevoie ca toate aceste constante sa fie cunoscute cu precizie. S-a demonstrat ca ionii de Na*, i<+, Mg2*, NOj", Ci’ si de SO2_ nu provoaca interferente. Citcva aplicatii tipice ale acestui electrod sint: determinarea fluorului din oase, din aer si din probe dc gaze, din baile de cromare, din minerale, din apa si din pastele de dinti. Este evident ca, in scurt timp, acest electrod a devenit un instrument analitic foarte valoros. 251 Fig. 13-5. Titrarea ionului de fluor utilizind electrodul LaF3 si diferiti titranti. Folosind electrodul de fluo-rura sc poate titra ionul de fior, in fig. 13.5 este ilustrata curba de titrarc, atunci cind se utilizeaza Th4’, La3* si alti titranti. Daca mediul este format din eta-nol 60—80% in volume, titrarea este imbunatatita. Coeficientul stoechiometric al reactiei F’ La3* este de 3 1 si punctul de inflexiune maxima nu corespunde punctului stoechiometric real, 'lotusi, potentialul punctului stoechiometric poate fi determinat utilizind solutii de fluor standardizate. Electrodul poate fi utilizat si pentru masurarea continutului de La3*. Alt electrod stare solida foarte des utilizat este electrodul cu membrana de Ag>S. La fel ca si LaF3, sulfura dc argint este un conductor ionic cu rezistenta scazuta, in special cind este acoperit cu alte saruri de argint. ionii mobili sint ionii de argint. Alte proprietati importante ale membranei sint: solubilitatea sa scazuta, rezistenta fata de agentii oxidanti sau redueatori, precum si faptul ca se preseaza, in pekte, foarte usor. Electrodul ajunge rapid la echilibru, in cazul delectarii ionului de argint fiind superior unui electrod de argint metalic. Cu ajutorul sau, ionul dc sulf liber poate fi delectat in solutii acide piua la concentratii foarte scazute, de ordinul a iO"13 А . iar in titrari ionul de Ag* poate fi detectat pina la nivele dc ordinul a iO-2 3 . in figura 13.6 sc ilustreaza raspunsul la Ag*. Acest tip de electrod impreuna cu modificarile sale formate din halo-genuri si sulfuri mixte si sisteme mixte de ioni mctalici-sulfuii de argint, Fig. 13-6. Raspunsul electrodului dc sulfura dc argint in functie de activitatea argintului. 1 Punctul i Compozitia solutiei  pAg (calc.) E(mV> 1 AgNO, iO"1 M 1,1 + 559 J. A"N03 ИГ’ M 3 + 138 3 AgNO" Ю’4 M 1 + 385 1 AgNO, 10"" M + 323 5 AgNO, UF* M 6 + 260 0 AgNO, 10’r M 7 + 225 7 AgNO, iO’" M 8 +213 8 Agi saturat 8.2 + 150 9 Ag! sal.-i-Ki iO-4 -V 10,3 + 21 10 Agi sat. + Ki iO’4 V 12,3 - 91 11 AgCi sat. • Na,S,O, i.V 14,2 -256 12 AgCi s.U. + Klo.l.V 15,5 -298 13 Na,SO"lM+NaOH l.V 21.9 -872 252 Tabelul 13.2. Tipuri dc electrozi argint-sulfura de argint ionul analizat Membrana interferente principale Cl-Br" Г SCN* S!_, Ag* CN- Cu** Pb’* Cd9* AgCl AgjS Br", Г, S2", NH" CN  AgBr AgjS Г, S*-, NH" CN" Agl AfeS S‘-, CN‘ AgSCN AgjS Br". Г, S2’, NHj, CN" AgjS Hg9* Agl AgtS Г, S=- CuS.'Ag-S Hg’4, Ag* PbS'A&S Hg9*, Ag", Cu’* CdS AgjS Hg3*, Ag*, Cus* poate fi utilizat pentru detectarea unei largi varietati dc ioni. in tabelul 13.: sint prezentati noua electrozi de acest tip si proprietatile lor. Electrozi de precipitat. Electrozii dc precipitat an membrane confectionate prin impregnarea unui material, dc obicei un liant inert, cu o substanta activa de potential. Amestecul rezultat este apoi fasonat, taiat sau presat intr-o forma corespunzatoare. Dintre liantii folositi pot fi mentionati: ceara dc parafina, colodionul, policlorura de vinii, polistirenul, polietilena si cauciucul siliconic. Desi principalul sau scop este de a forma o matrice inerta, liantul trebuie sa prezinte si alte proprietati. Cel mai utilizat liant este cauciucul siliconic. in tabelul 13.3 se prezinta un numar de electrozi cu membrana de precipitat folosind saruri metalice si chelati greu solubili. Majoritatea electrozilor dc acest tip sint realizati in laboratoarele de cercetare. Desi in literatura sint date care prezinta unele contradictii datorate diferitelor metode de preparare, materialelor diferite si altor factori care nu pot fi controlati, se pot trage unele concluzii. De exemplu, proprietatile electrodului sint foarte mult influentate dc unele proprietati ale substantei active cum ar fi: marimea particulelor, forma cristalina, conditiile de precipitare si produsul dc solubili tatc. Adeseori electrodul trebuie sa fie umezit in solutii adecvate. Electrozii dc acest tip, cci mai ncproductibili sint cei cu membrana de cauciuc siliconic impregnata cu halogenura de argint. Tabelul 13.3. Electrozi eu membrana de precipitat Materialul activ Matricea Sensibilitate pentru ioni Stcarat cc calciu Tctrafenilborat dc potasiu Sulfat dc bariu Halogenura de argint Sulfuri! dc argint Fhiorura dc calciu Bioxid de titan Wolframat dc plumb Parafina tesatura dc polistircn Parafina Parafina sau cauciuc siliconic Cauciuc siliconic Cauciuc flllconlc Polietilena Parafina Ca9* K* Ba** Ag*, halogcni Ag*. S2’ F" H*. OH- iV, wo’f 13.6. ELECTROZi CU MEMBRANa LiCHiDa Un schimbator de ioni lichid poate fi descris ca un fluid ncmiscibil cu apa avind proprietati de schimbator de ioni, plasat intre doua solutii apoase. 253 Proprietatile electrice ale acestui sistem au fost studiate in 1908. Constructia acestor electrozi este limitata datorita factorilor de ordin mecanic. Schimbatorul de ioni lichid trebuie sa fie. in contact electrolitic cu solutia de proba, dar amestecarea celor doua faze lichide sau dizolvarea schimbatorului de ioni in solutia dc analizat trebuie sa fie neglijabile. Se pot realiza electrozi care prezinta raspuns la cationi sau la anioni. in figura 13.7 sint ilustrate doua metode pentru depasirea problemelor de ordin mecanic. in fig. 13.7, a membrana lichida este tinuta inauntrul unui tub de sticla, izolat la unul din capete cu o membrana de celuloza de dializa. Aceasta membrana de dializa, de celuloza, este permeabila pentru toti ionii, dar nu si pentru schimbatorul de ioni lichid. in schimbatorul de ioni lichid sc imerseaza un electrod de referinta (de exemplu Ag AgCi) plasat intr-un gel de agar. Un electrod construit in acest mori arc o rezistenta ridicata (membrana sa reala este distanta dintre membrana de dializa si electrodul de referinta) si un timp de raspuns destul de lung. Electrodul din figura 13.17, b este mai des folosit. in acest caz, schimbatorul de ioni lichid este tinut in porii unui disc poros foarte subtire. Deasupra discului este o cantitate mai mare de lichid schimbator dc ioni care, atunci cind este nevoie, poate intra in porii discului. in sistem se introduce si un electrod dc referinta Ag AgCi. Pentru acest tip de constructie a electrodului, rezistentele interne sint mult mai scazute deoarece membrana reala este mult mai subtire, iar raspunsul este dat in timp scurt. intr-un electrod cu membrana lichida, sarurile (acizii etc.) dizolvate ncdisociatc au posibilitatea sa treaca prin membrana. La interfata membranei cu solutia martor, arc loc un schimb dc ioni intre ionii din solutia de proba si ionii mobili din schimbatorul de ioni, schimb realizat in conformitate cu selectivitatea particulara prezentata dc schimbatorul dc ioni lichid. Asadar, selectivitatea electrodului este in mod direct, determinata dc selectivitatea schimbatorului de ioni lichid. Pentru a realiza un electrod utilizabil trebuie sa se caute sau sa sc sintetizeze o substanta care sa posede atit selectivitatea ceruta cit si proprietatile necesare. in general, ca ghid poate fi luata in considerare constanta de sta- a b Fig. 13-7. Electrozi cu membrana lichida. 254 Tabelul 13.4. Electrozi tipici cu mcmhrnuA ilehklS ionul analizat Pozitia de schimb ionul analizat Pozitia de schimb Ca"* (ko).po7 CiO7 Ca** s1 Mg** (В0)5і’07 cr Cu** R—S-CH3—COO’ BiT Pb=* R—S—СН,-СОО- NO3" Rt ’ + cautat si constanta dc stabilitate a unui ion interferat in solutia apoasa este mare, se poate anticipa ca sistemul ligand-sare va avea o buna selectivitate a membranei pentru ionul cautat. Desigur, poate sa apara necesitatea modificarii schimbatorului dc ioni lichid pentru a-i mari solubilitatca in faza membranei. Daca se formeaza complecsi care contin H*. se poate anticipa o interferenta, cu ionii de hidrogen, destul dc marc. in mod normal, daca se respecta selectivitatea necesara, solventul folosit pentru schimbatorul de ioni lichid nu este critic. in tabelul 13.4 sint prezentati citiva dintre cei mai des intilniti electrozi cu membrana lichida, ionii mobili si sclectivitatilc lor. in figura 13.8 sint ilustrate curbele de standardizare pentru electrozii dc Ca2* si Cu 2*. Electrodul dc calciu este folosit, in special, pentru ca arc o selectivitate favorabila ionului de Ca’*, fata dc Na*, K* si Mg*. Din acest motiv, el isi gaseste o larga utilizare in analizele privind apa, precum si in cercetarile biologice. Esterii acidului fosforic utilizati in electrodul dc calciu sint sintetizati usor ca lanturi lungi de hidrocarburi. Ei au o solubilitate adecvata si nu formeaza complecsi stabili cu alti cationi, in afara de calciu. Daca sc utilizeaza un ester al acizilor bibazici, se evita interferenta cu ionii dc hidrogen (complecsi miesti). in fig. 13.8, curba pentru Ca’* a fost masurata cu un electrod realizat dintr-o sare de calciu a acidului didccil fosforic in dioctilfcnilfosfonat, cu o concentratie de 0,1  •'. in domeniul dc la 10 1 la ІО'5 Л  se observa o comportare in conformitate cu expresia lui Nernst; limita inferioara este determinata de solubilitatca scazuta a sarii de calciu a acidului didccil fosforic. 255 Fig. 13-8. Raspunsul electrodului selectiv de ioni de cupru si de calciu, in functie de activitatea ionica. 13.7. ELECTROZi SENSiBiLi LA GAZE sl ELECTROZi CU ENZiME 0 schema tipica pentru un electrod sensibil la gaze este prezentata in figura 13.9. Examinarea acestui electrod releveaza faptul ca el este in realitate o celula compusa dintr-un electrod de referinta si un electrod indicator, potentialul ultimului fiind determinat de trecerea selectiva a unui gaz printr-o membrana permeabila. Dintre tipurile de electrozi sensibili la gaze cunoscute, in cele cc urmeaza, va fi descris electrodul de oxid de azot. Electrozii de SO2, CO2, H2S, NH3 si altii functioneaza in acelasi mod. Membrana subtire si microporoasa este permeabila la un anumit gaz si nu da voie apei si altor clectroliti sa treaca prin ea. Spre aparatul e e iniiuro Fig. 13-9. Electrod de gaze sensibil la oxid de azot. 256 Sa consideram ca gazul este XO". unde NO< este un amestec de XO* si XO. aflat in echilibru cu o solutie acidulata de iiXO*. Pe masura ce gazul patrunde in membrana se va ajunge la un echilibru cu solutia din interior. Pozitia de echilibra finala este deci determinata de trei echilibre separate:  t  VncxWrior —v VQmcmbrani (2) XO^brani NOJJJ* (3) хо?ачТг n-° п+4-Х0Г Pe masura ce nivelul concentratiei de XO, din proba se schimba, concentratia interioara dc H* este modificata si, la electrodul indicator, se dezvolta un nou potential. in ceea ce priveste concentratia dc HNO* (exprimata uzual sub forma de ХОД acest potential este de tip nernstian si sc poale arata ca: Acest lucru este valabil chiar daca electrodul indicator raspunde ia ii*. Asadar, pentru a elimina constanta k, electrodul este standardizat la fel ca si electrozii cu membrana dc sticla, folosind solutii cu o concentratie de NO* cunoscuta. Electrodul de XO* da un raspuns rapid, nu arc multe interferente si, fata de XO. in apa. prezinta o sensibilitate dc pina la 0,02 ppm. El este utilizat pc scara larga pentru {determinarea nitritilor din alimente, din apele reziduale si din reteaua de canalizare si din atmosfera din mediile industriale, in figura 13.10 se ilustreaza modul in care nitratii. nitritii si oxizii de azot din mediul inconjurator pot fi transformati fie in ХОГpentru a fi determinati cu ajutorul electrodului ion-selectiv dc nitrat, fie in HNO*. pentru a fi determinati cu ajutorul electrodului sensibil la oxidul dc azot. Electrozi cu cnzime. Acesti electrozi au o enzima imobilizata pe membrana sensibila la ioni, cnzima fiind in contact cu electrodul indicator, la fel ca si membrana permeabila la gaze. Substanta care trebuie determinata este transformata intr-o specie care influenteaza potentialul electrodului indicator, prin intermediul unei reactii catalizate de cnzima imobilizata pc membrana. intrucit cnzima arc un inalt grad de selectivitate, electrodul va raspunde numai la anumite specii. Printre primele realizari dc acest tip s-a numarat si un electrod in care o enzima, urcaza, a fost imobilizata pe un electrod dc sticla sensibil la cationi. in prezenta urcci, cnzima catalizeaza urmatoarea reactie: O ii8NCXH24-2H30* СО2-?2ХІІ4+2іі2О (13.22) Electrodul indicator prezinta un raspuns la XH+ si se comporta in conformitate cu relatia Nernst intr-un domeniu de concentratie a ureei de la 10  la circa 10'1 .U. Electrozii cu cnzime au fost realizati in special pentru laboratoarele clinice, fiziologice si biochimice. Acest tip de electrozi nu prezinta inca o siguranta i.i functionare comparativa cu cea a altor electrozi io n-selectivi, dar dezvoltarea lor este abia la inceput. 17 — Chimic апліііісй 257 13.8. STANDARDiZAREA Asa cum s-a aratat mai inainte, pentru electrozii sensibili la ionul de hidrogen (vezi ecuatia (13.fi)), potentialul electrodului indicator si activitatea ionului sint legate prmtr-o ecuatie de tip Nernst: -'"В"" = >•''= (12-23) Asa dupa cum se vede in fig. 13.10, reprezentarea grafica a potentialului functie dc activitate va fi liniara, intr-un larg domeniu de concentratie. Daca se aproximeaza ca activitatea este egala cu concentratia, atunci eroarea poale sa fie semnificativa, intrucit coeficientul dc activitate nu va ramine constant intr-un domeniu de concentratie atit de larg. Atunci cind nu se ia in considerare schimbarea coeficientului de activitate, reprezentarea grafica a potentialului functie de concentratie nu va mai fi liniara, curbura fiind cu atit mai accentuata cu cit solutia este mai concentrata. Tocmai in acest domeniu, eroarea datorata aproximarii va avea cea mai mare valoare. in fig. 13.11 se face o comparatie intre curba de standardizare a potentialului in functie de activitate si potentialul determinat cu electrodul de lluo-rura in functie de concentratia ionului dc fluor. Standardizarea electrozilor prin masurarea potentialelor unei serii de standarde este avantajoasa din mai multe motive, din care sc pot mentiona: existenta mai multor procedee pentru prepararea solutiilor standard, masuratorile sint simple si directe, iar raspunsul este destul de rapid facind posibila o urmarire continua. Pentru a minimaliza eroarea datorata efectelor activitatii, standardele si probele sint tratate cu electrolit inert in exces. Concentratia clcctrolitului trebuie sa fie destul dc mare, astfel ca taria ionica a diferitelor standarde si probe necunoscute sa nu difere in mod semnificativ. Acest tip dc standardizare empirica este folosit pe scara larga pentru electrozii ion-selectivi. Al doilea procedeu utilizat este metoda editiilor de standard. in cadr ul acestui procedeu, potentialul este masurat inainte si dupa adaugarea unui Fig. 13-10. Schema tehnologica pentru analiza oxizilor de azot si a nitratilor cu ajutorul unor electrozi indicatori adecvati. 258 Log ocfivifofii зоо concentrator cb F   ’ noL  {ifruJ Fig. 13-11. Raspunsul electrodului cu ioni de fluor, functie de activitatea sau concentratiile ionilor de fluor. volum cunoscut de. standard, intr-un volum cunoscut dc proba. intrucit cantitatea adaugata este foarte mica, se presupune ca taria ionica nu este modificata si, in consecinta, coeficientul de activitate raminc constant. Prcsupunind ca ionul cautat este un ion monovalent (n=l), ca activitatea este egala cu concentratia si ca potentialele E  si E" sint potentialele inainte, si, respectiv, dupa adaugarea standardului, ecuatia (13.23) poate fi scrisa astfel: —log Cx (13.24) si F.x-k 0.0592 0,0592 (13.25) unde Cx si V'z sint concentratia si respectiv, volumul probei necunoscute, iar C, si V, concentratia respectiv volumul pentru standardul folosit. Din cele doua ecuatii rezulta o ecuatie care permite calcularea lui Cx, plccir.d dc la date experimentale: C,= (13.2G) Metoda aditiilor de standard nu se foloseste numai in cazul masuratorilor cu electrozi ion-selectivi, fiind o tehnica utilizata pentru multe alte metode instrumentale. 13.9. APLiCAtii Electrozii ion-selectivi sint utilizati pe scara larga in determinarile analitice necesare cercetarilor de natura clinica, biologica, oceanografiei. farmaceutica, piecum si in cele plivind apa si acrul. Exista in piezent o serie intreaga dc electrozi pentru determinarea ii* halogenuiilor (F*. Cl", Br, Г), Cd2+, Cu2*, CN-, BF7, Pb2*. N07, C107, K*, Ag+, S8", Na* si SCN", pentru 17* 259 diferite gaze: NH3. 1LS. S02. C02. NO si NO* si pentru o scrie dc cnzime diferite. Electrozii pot fi folositi pentru masuratori individuale, pentru sisteme in flux si pentru titrari. in cele cc urmeaza vor fi prezentate, pc scui t, citeva aplicatii tipice. Fir. 13-12. Controlul unui curent curgator cu ajutorul unui electrod selectiv dc ioni. intoxicarea cu plumb fiind o problema de interes public, este nevoie de o metoda rapida si precisa pentru determinarea plumbului. Este posibil ca plum- bul din probele dc mina si singe sa fie determinat prin absorbtie atomica sau prin transformarea probei in cenusa si folosirea unui reactiv colori-metric pentru plumbul aflat in reziduuri. in ambele cazuri. insa, proba este distrusa. Cu ajutorul unui electrod cu membrana cristalina PbS'Ag.S. plumbul poate fi masurat direct in probele de singe sau urina, (in mod normal, continutul de plumb este dc aproximativ 10 pg 100 ml si, respectiv, 5 10 ug  100 ml). in acest caz. nu este nevoie dc nici un tratament anterior, nu este necesara nici o separare si analiza este gata in circa 10 minute. Spre deosebire dc alti halogcni, microcantitatile de fluor se determina foarte greu. ionul de fluor este titrat cu ThfNOjh (0,005 F) in 80% elanul, pentru determinarea punctului de echivalenta utilizindu-se un electrod de fluorura tvezi fig. 13.5). Masa probelor poate fi in domeniul de la 1 la 10 mg, anticipindu-se o precizie absoluta de ±0,3%. Electrodul dc clorura este utilizat pentru determinarea ionului de clor dintr-o seric dc probe industriale si fiziologice. O importanta deosebita o prezinta determinarea rapida si precisa a ionului de clor din transpiratie, analiza efectuata in laboratoarele clinice. Aceste date sint utilizate ir. diagnoza cislitclor fibroase. Electrodul dc amoniac poate sa inlocuiasca procedeul de distilare si titrare, in metoda Kjeldahl (vezi cap. 8). Dupa conversia azotului in ioni de amoniac, solutia devine bazica si concentratia de amoniac este determinata cu electrodul de amoniac. Electrodul poate fi folosit pina la un nivel de iO"6 .V. Cu ajutorul electrodului dc calciu, este determinat ionul dc calciu din berc, apa fiarta, sol. produse alimentare, faina, minerale, lapte, apa dc marc, plasma si fluide biologice, zahar, sucuri de fructe si din vin. Unele determinari necesita si tehnici de titrarc. Calciul ionizat este o specie fiziologica activa, o serie intreaga de procese fiziologice importante depinzind foarte mult de activitatea ionului dc calciu. Ca2* este unul dintre cei mai importanti clectroliti in fiziologia umana. Masuratorile de Ca2* din fluidele biologice sint facute cu un electrod dc calciu cu membrana lichida pe baza dc schimbatori de ioni si cu un electrod de calciu construit special pentru determinarea in flux. Ultimul este ideal pentru masuratorile facute in plasma si in alic lichide biologice, datorita selectivitatii marite a Ca2* fata de Na* si K*. De exemplu, cu acest electrod sc pot determina simultan atit calciul ionizat din plasma, cit si din singe. Electrozii se folosesc si pentru masurarea constantelor de stabilitate ale complecsilor dc Ca2* si, in ambele cazuri, pentru urmarirea cinetica a formarii complecsilor. 260 Fig. 13-13. Microelectrod de referinta si microelectrod indicator in lumenul unui tub de rinichi. in fig. 13.13 este prezentata o aplicatie prin care pll-ul sau activitatea cationilor fluidului luminai din capilarele rinichilor sint determinate .in siin". Capilarele au dimensiuni microscopice .si contin preurina. Pentru aceasta aplicatie se folosesc inicroclcctrozi de tipul celor aratati ia fig. 13.1. Microelcctrozii sc utilizeaza pc scara larga in foarte multe cazuri, ir. fig. 13.14 fiind prezentate pc scurt uncie din aplicatiile lor. Masuratori efectuate cu pH-mctrul Una din principalele limite ale electrozilor cu membrana de sticla, cu membrana solida cristalina sau cu membrana lichida este ca au o rezistenta interna foarte mare (de ordinul megaohmilor). Din acest motiv, circuitul potontiometric simplu (prezentat in cap. 10) trebuie sa fie modificat inainte de a fi utilizat cu acesti electrozi. Totusi, acest circuit simplu poate fi utilizat cu electrozii dc hidrogen, <le chinhidrona si de antimoniu. Fig. 13-14. Aplicatii tipice pentru niicroelectrozi, electrozi de pH si electrozi selectivi de ioni. 261 Pentru a masura potentialul unei pilc, prin ca trebuie sa treaca un curent, i. Deoarece pila are o rezistenta R, este produsa o tensiune, iR, care este opusa potentialului pilei. Valoarea lui iR trebuie sa fie sub 1 mV; aceasta corespunde unei erori de tensiune mai mica de 1 mV. O membrana de sticla tipica arc o rezistenta de 10 MD. Asadar, conform legii lui Ohm, intensitatea curentului care trece si mentine o tensiune de 1 mV este dc 10"10 A. owv _1Q-.,A Я 10 x 10е ohm in general, galvanomctrele de tipul celor utilizate in potcntiomctrcle simple necesita o intensitate de curent mai mare, pentru a produce un semnal detectabil. Pe masura ce creste rezistenta electrodului ion-sclectiv, se diminueaza posibilitatea utilizarii unui potcntiometru simplu. Pentru depasirea acestei probleme s-au realizat doua tipuri dc aparate dc masura. Acestea sint pH-metrul cu citire directa si pll-metrul potentiometric detector de zero, pi l-metrul cu citire directa arc o precizie dc ±0,1 unitati de pH, celalalt dc ±0,01 unitati de pH. Din punct de vedere electronic, amindoua tipurile de aparate pot fi perfectionate pentru a fi luate in considerare schimbarile de temperatura si pot fi echipate cu unele dotari suplimentare ca: legaturi pentru introducerea dalelor intr-un inregistrator, comutator pentru a permite citirea directa a potentialului sau a valorilor de pH, compensarea dc potentialuri de asimetrie si afisaj numeric. Scala aparatului poate sa cuprinda 0,5; 1 sau 2 unitati de pH, fiind posibile masuratori foarte precise (0,001 unitati de pH). Acest tip dc aparat, mult mai scump, este dotat dc asemenea cu un electromctru vibrator sau cu vibratoare pentru amplificarea semnalului. 13.10. iNTREBaRi 1. Care sint diferentele dintre un electrod indicator, un electrod ion-sclectiv sl un electrod dc referinta? 2. Sa sc arate daca urmatorul scmickmcnt poate fi utilizat pentru a indica concentratia ionului dc hidrogen; Mn07+8H*+5e=Nn8* 4-41 1.0 3. Ce este un electrod dc hidrogen si care slnt conditiile speciale pe care trebuie sa le satisfaca in utilizare? 4. Sa sc scrie clementul realizat intre un electrod de hidrogen si un electrod dc referinta Ag-AgCi. 5. Care este expresia pentru pH-ul clementului din intrebarea nr. 4? fi. Sa sc faca critica urmatoarei afirmatii: "Chinliidrona este un amestec cchimolar de p-chinona sl p-hidrochinona . 7. Sa sc enumere patru tipuri de baza dc electrozi utilizati pentru determinarea ionului de hidrogen. 8. Sa sc scrie reactia care conduce la aparitia potentialului pentru fiecare din electrozii din intrebarea nr. 7. 9. Sa se arate care dintre electrozii din intrebarea nr. 7 nu sc pot folosi pentru masurarea ionului dc hidrogen in urmatoarele conditii experimentale: a. NaOH 0,0001 Г b. O proba cart contine O- pentru care continutul dc O2 va fi analizat prin polaro-grafic. c. O solutie slab bazica continlnd NaCi 3  •'. d. O solutie cchifonnulara dc staniu (ii) sl staniu (Ui). c. O solutie foarte vlscoasa. f. Cont rolul fiabilitatii unui nou electrod experimental indicator pentru ionul de hidrogen. 262 10. Sa sc explice modul in care ponte fi utilizat un electrod de sticla, intr-o titrare volumetrica acid-baza. 11. Adeseori este necesar sa se efectueze o masurare continua a pH-ului intr-un fluid care curge. Sa sc descrie modul in care sc poate executa acest lucru si care sint limitele procedeului. 12. Sa sc arate care sint diferentele intre cele trei tipuri dc electrozi ion-selcctivi. 13. Ce inseamna un raspuns nernstian? 14. Care sint principalele proprietati ale unei membrane de sticli care determina un raspuns nernstian? 15. Care este semnificatia termenului dc selectivitate, atunci cind este folosit intr-o discutie privind electrozii ion-sclectivl? 16. Care sint sursele de potential intr-un clement format dintr-un electrod dc sticla si un electrod de calomel saturat? 17. Dc cc este necesara standardizarea clementelor (pilelor) electrod ion-sclcctiv—electrod dc referinta. 18. Sa se explice modul in care sc standardizeaza clementul electrod dc sticla-ECS. 19. Prezentati o experienta care ar putea demonstra ca potentialul care traverseaza membrana dc sticla nu este datorat difuziei ionilor prin membrana. 20. Care este diferenta intre un electrod stare solida si un electrod pc baza de precipitare? 21. Sa sc explice modul in care este standardizat electrodul ion-scleetiv dc fluorura. 22. Care este principala diferenta intre un pH-mctru si un polcntiomctru. 13.11. PROBLEME 1. Pentru determinarea pH-ului unei scrii de solutii tampon s-au folosit un electrod dc hidrogen si un ECS. Sa se Calculeze tensiunea, pentru fiecare din aceste solutii, daca pll-ul arc urmatoarele valori (sc presupune ca potentialul de jonctiune este neglijabil si ca electrodul de hidrogen este realizat in conditii standard). a*. 4,6 b. 8.0 c. 11.4 d. 2.3 2. Utilizind acelasi sistem dc electrozi ca in problema 1, sa se calculeze valorile de pH pentru urmatoarele potentiale: a’. 0.315 V b. 0.814 V c. 0,463 V d. 0,711 V 3*. Urmatorul element arc o tensiune dc 0,481 V. Sa sc calculeze K, pentru acidul slab HA. Pt|Ht(l atm). HA[l,OxlO",]||HgJCJJi". KCl(tJ|Hg 4. Urmatorul element are o tensiune de 0,518 V. Sa se calculeze K, pentru acidul slab. Pt;Ht(l atm). HA[l,0x 10-ij. A"(1.0 X 10"4]||HgtClt(.J, KCl(.j|Hg 3. Sa sc arate ca, pentru o pereche de electrozi antimoniu (oxid de antimoniu)-ECS, 6. Utilizind curba dc standardizare din figura 13-11 si prcsupunlnd ca pentru toate solutiile temperaturile si efectele activitatii sint aceleasi, sa sc calculeze: a*. Cc potential va fi inregistrat pc aparatul de masura, daca o proba de apa naturala contine 18ppm de fluor? b. Continutul de fluor din proba, exprimat in ppm de F si mg dc F. daca pentru o proba dc apa dc 1 galon (3,781) sc inregistreaza pc aparat un potential dc 4-25,0 mV. 7. Cu ajutorul unui element format dintr-un electrod dc fluorura si ECS s-a determinat potentialul unei probe de 25.0 ml dintr-o solutie de fluorura necunoscuta, inregistrlndu-se "" valoare dc —16.5 mV. Dupa ce in solutia necunoscuta s-au adaugat 25.0 nil dintr-o solutie de NaF 4.15 x 10"’  ’. potentialul este de —14,0 mV. Sa sc calculeze cc cantitate dc fluorura, exprimata in mg, se gaseste in 25,0 ml dc proba. 8*. O proba de 8.172 g sol a fost tratata cu o solutie dc acetat dc sodiu avind pH 8,2, apoi centrifugata, iar solutia (supernatantul) continlnd calciu a fost scoasa si diluata la 100,0 ml. Pentru o proba de 50 ml din aceasta s-a inregistrat un potential dc 4-11.0 mV cu o celula electrod dc calciu-ECS. Se adauga apoi 25 ml solutie standard avind concentratia in <-r‘ dc 3.85 x ІО-4 Л , noul potential fiind egal cu 0,0 mV. Sa sc calculeze continutul de Ca in procente si in mgCa g dc sol. •Pentru problemele marcate cu asterisc, rezultatele slut date la sflrsitul cartii. 263 9. Clorul "lin sucul dc rotii sarat poate fi determinat cu ajutorul electrodului Cl-sclectlv. O proba de 10 ml de suc dc rotii a dat un potential de — 34.0 mV. S-au adaugat 100 ml dc solutie acidulata (11N0") dc NaCi 2,00 X 10_1 Af ti potentialul a fost de —17,2 mV. Sa se calculeze Ci" din sucul dc rotii, in incdi litru ti mg litru. 10. Pentru titrarea unei probe de fluorura (50.0 ml) cu titrant La(NO4)4 0.115 F la pH=5, s-au obtinut urmatoarele date potentiometrice ulilizindu-se o pcrrclie de electrozi: electrod de fluorura-ECS. Titrant (ml)' mV Titrant (ml) mV 0,0 -110 25.0 -50,0 5.0 -105 27.0 400 10.0 - os 29.0 + 5,0 15,0 - 85 29,5 30.0 20,0 - 77.0 30.0 + 50.0 35,0 + 110 Sa sc calculeze cantitatea de ! ' din proba in mg si in ppm. 14. TiTRaRi DE PRECiPiTARE 14.1. iNTRODUCERE O titrare de precipitare este aceea in care o substanta este titrata cu o solutie standard a unui agent de precipitare. La sfirsitul precipitarii, definit, prin stocchiometria reactiei, se va observa, fie aparitia unui exces dc titrant. fie disparitia reactivului. Punctul stoechiometric poate fi pus in evidenta cu ajutorul indicatorilor de culoare sau prin metode instrumentale. Dintre metodele instrumentale, se folosesc, in special, masuratorile po-tentiometrice utilizind electrozi indicatori sau electrozi ion-selectivi. Titrarile de precipitare au fost folosite cu mult timp in urma. Astfel, in 1832 G a y-Lussac a determinat ionul de argint cu ajutorul clorurii. in 1856 si respectiv in 1871 M o h r si Voi h a rd si-au adus propria lor contributie la procedeele dc precipitare specifice care implica ionul de argint si halogenurile. Observarea aparitiei unei turbulente (AgCi) in timpul titrarii, a fost folosita cu succes la inceputul acestui secol pentru determinarea miselor atomice ale argintului, clorului si a altor citeva metale izolate sub fnrma dc cloruri metalice pure. Conditiile necesare titrarilor dc precipitare Principala diferenta intre o titrare de precipitare si alte metode volumetrice este ca, in timpul titrarii. se formeaza un precipitat. Asadar. in conditiile necesare titrarii, trebuie sa fie inclusa si formarea unui precipitat stoechiometric. intre titrant si proba trebuie sa existe o relatie stoechiomclrica care sa conduca la o precipitare. Daca precipitatul are capacitatea sa absoarba o cantitate de titrant. atunci apar erori destul de mari. Din acest motiv, multe reactii cu formare de precipitat, ca de exemplu titrarea ionilor metalici cu hidroxid sau siilfit. nu sint utilizabile in practica. intrucit adaugarea titrantului este rapida, echilibrul dintre precipitat .si ionii sai trebuie sa fie atins intr-un timp scurt. Daca echilibrul se obtine intr-un timp mai lung va apare o supratitrare. in a fara de o viteza de reactie rapida, trebuie ca si constanta dc echilibru ( <,,") sa fie favorabila. intr-adevar, pentru ca produsul titrarii (precipitatul) sa aiba o solubilitatc scazuta. K-, trebuie sa aiba o valoare cit mai mica. Ultimul, dar si ccl mai important factor luat in considerare este determinarea punctului de echivalenta al titrarii. Desi pentru acest lucru exista mai multe metode, ccl mai bun mod de determinare a punctului dc echivalenta consta in folosirea unei tehnici instrumentale. Cu toate ca sint cunoscute foarte multe reactii dc precipitare, nu toate sint utilizabile, pentru o titrarc de precipitare, deoarece nu sint satisfacute 265 una sau mai multe dintre conditiile mentionate mai sus. Cele mai folosite titrari de precipitare sint titrarca halogenurilor (Cl, Br", i") si a pseudo-ha-logcnurilor (S1", HS , RS", CN", SCN") cu ionul de argint (sau invers) si titrarea ionului de sulfat cu ionul de bariu (sau invers). 14.2. CURBA DE TiTRARE Sa presupunem ca AgNO3 este titrat cu NaCl obtinindu-sc produsul insolubil AgCl: Ag+4-Cl’ -AgCi(<) (14.1) Pe masura cc se adauga titrantul. concentratia ionului de argint scade in mod treptat, deoarece se formeaza precipitatul de AgCl. Cind sc atinge punctul dc echivalenta, in solutia dc AgNO3 a fost adaugata o cantitate stocchiometrica de titrant NaCl. Totusi, concentratia ionului dc argint nu poate fi egala cu zero, deoarece precipitatul dc AgCl este in echilibru cu ionii sai. Cantitatea dc ioni dc argint din solutie va fi determinata de produsul dc solubilitate pentru AgCl, punctul dc echivalenta al titrarii fiind atins atunci cind se atinge concentratia dc echilibru a ionilor de argint. Daca se mai adauga titrant (NaCl), concentratia ionului dc argint sc va micsora, in continuare, datorita efectului ionului comun. intregul proces poate fi ilustrat printr-o curba dc titrare care reprezinta variatia concentratiei ionului dc argint in functie de volumul de titrant NaCl. Daca sc titreaza ionul de Cl" cu Ag*, se va reprezenta variatia concentratiei ionului de clor, in functie dc volumul de titrant AgNO3. Exemplul 14.1. Sa sc calculeze schimbarile care apar in concentratia ionilor dc argint si de clor in timpul titrarii a 40,0 ml dc AgNOs 0,100 F cu NaCl 0,100 F.| Calculul pAg inifial. Іл inceput, concentratia ionului dc argint este dc 0,100 F. Asadar, pAg este: pAg=—log(Ag*]=—log 10_,=l Deoarece pina in acest moment nu s-au introdus ioni de Cl, nu sc poate defini pCi. Calcule pe parcursul titrarii, inainte de punctul de echivalenta. Cind titrarea s-a efectuat intr-o proportie de 25%, au fost adaugati 10,0 ml de NaCl O.lOti F. Continutul dc Ag* ramas in solutie sc calculeaza astfel: mmoli de Ag* initiali =40,0 ml xO.100 F--4.00 mmoli mmoli dc С.Г adaugati" 10,0 ml xO.lOO F= 1,00 mmoli mmoli de Ag* ramasi 50.0 ml 3,00 mmoli 3.00 mmoli Ag*JsCAf + = ------------=0,0600 .V  50,0 nul pAg=— log[0,0600] "1.22 Trebuie sa se sublinieze ca, in calculul concentratiei ionului dc argint, nu s-a luat in considerare cantitatea foarte mica datorata solubilitatii AgCl. Aceasta aproximare este justificata deoarece concentratia ionului dc Ag provenita din AgCl este neglijabila, in comparatie cu continutul dc ioni de argint (0,0600 M) care depaseste continutul dc ioni dc clor. Pentru a calcula pCi trebuie sa sc ia in considerare efectul ionului comun, deoarece in solutie exista un exces de ioni dc argint*. Asadar, K"=1,8 x 10"*’ (.И)’=(Ag*](Cl"J • Sc poate arata ca expresia: pKr,-=pAg- pC  poate rezulta din expresia pentru K". Deci, cu ajutorul acestei ecuatii. in orice moment al titrarii, daca este calculat pAg, sc poate calcula si pCi (sau invers). 266 |CT]=S [Ag*JsC*t+"0,0600Af 1,80 xlO"w-[0,0600) S 5=3,00x10"* 3f pCi= -log[3,00 x 10"*]=8,52 Nici acum nu sc ia in consideratie concentratia de Ag* datorata solubilitatii AgCi. Daca s-ar fi luat in consideratie, atunci, Ag*^ 0,0600-1-5 si, dupa cc sc inlocuieste in expresia produsului de solubilitatc, concentratia clorului sc va calcula astfel: 1,8 x 10"10 (.V)’= [0,0600 4- S]S Rezolvlnd ecuatia dc gradul doi, va rezulta o concentratie dc clor tot dc 3,00 x 10"’ Af. Deci aproximarea facuta este justificata. in acelasi mod, sc vor calcula si alte puncte dc pc parcursul titrarii. Totusi, putem mentiona ca aproximarea este mai putin precisa pentru pCl la inceputul titrarii si pentru pAg chiar inainte dc atingerea punctului dc echivalenta. Calcule la punctul de echivalenta. Punctul stoechiometric este atins cind in solutie au fost adaugati 40,0 ml de NaCi. in acest moment, solutia este o solutie saturata de AgCi aflata in contact cu AgCi solida. in consecinta, concentratia ionilor dc argint si de clor din solutie sc poale calcula cu ajutorul produsului de solubilitatc. (Ag*J"S-[Cn 1,8 x 10-*  (AP)-SxS S—1,34x10"* Af p Ag =pCl = - logl 1.34 x 10-"] -4,87. Calcule dupa punctul de echivalenta. Au fost adaugati 50,0 ml dc NaCi, in solutie va exista un exces dc NaCi. Concentratia ionului dc argint din solutie va fi deci influentata dc efectul ionului comun. Concentratia ionului de clor si pCl sc calculeaza astfel: mmoli dc Cl" adaugati =50,0 x0,100 F =5,00 mmoli mmoli de Ag* initiali =40,0 x 0,100 F "4.00 mmoli mmoli dc Ci' in exces 90.0 ml 1,00 mmoli [C1-) = Ccl— - 0,0111 .U 1 90,0 ml in aceste calcule, concentratia ionului de clor datorata solubilitatii AgCi sc considera neglijabila. Aceasta concentratie trebuie luata in scama numai imediat dupa trecerea punctului de echivalenta, mai departe aproximarea fiind justificata pCl ——log 1.1 ix iO"2 = 1,95 Pentru pAg (Ag+]=S (С|-]-Са-й0,0111 M Pentru calculul (Ci ‘J este mai precisa urmatoarea expresie: (Cr]-Ca—0,01114-S 267 inlocuind in expresia si luind in consideratie aproximatia facuta pentru [СГ], rezulta: i.SxlO-1  (.И)2- StO.Olll] S 1,62xlO ’M pAg —!og| 1,62 X iO"8) =7,79 in fig. 11.1 este reprezentata t curba de tilrare calculata, tipica. in preajma punctului de echivalenta, concentratia ionului de argint sc schimba foarte rapid. Deoarece concentratia punctului de echivalenta este determinata numai dc produsul de solubilitatc, ea nu depinde de concentratiile solutiilor intrebuintate in procedeul dc titrarc. Celelalte portiuni ale curbei sint influentate dc concentratiile tilrantului si probei. Acest efect este aratat in fig. 14.1, unde titrantul si proba au o concentratie de 0.01 F si, respectiv 0,001 F. Pe masura cc scade concentratia sistemului, schimbarea concentratiei ionului de argint devine mai putin abrupta. Din aceasta cauza, detectarea punctului final devine mai dificila. Marimea saltului dc titrarc va fi influentata .si de produsul de solubili-talc. Pc masura cc descreste solubilitatca precipitatului format in timpul titrarii ( <>., arc o valoare mai mica), saltul va fi mai marc. Acest lucru este ilustrat in fig. 14.2 in care sint prezentate o sciic dc curbe dc tilrare teoretice in functie de l Ft. Daca nu sint prezente alte probleme dc cinetica sau reactii colaterale, cu ajutorul acestor curbe, sc poate trage concluzia ca fiecare halo-genura poate fi titrata cantitativ cu ionul de argint; sulfatul poate fi titrat cantitativ cu ionul dc bariu, semicantitaliv cu ionul dc strontiu, dar nu in mod cantitativ cu ionul dc calciu. Se poate anticipa ca, prin titrarca cu ioni о юо го.о joo *oo ю.о ео.о to.o soo Vok mul MaC  C ml J 14-1. Curba de tilrare calculata pentru titrarca a -iCi.CO ir’. Лк NO., 0.100 V cu NaCl 0.100 F. Este aratat efectul dc dilutic, pre-upunind ca titrantul si proba sint 0,0100 F si respectiv, 0,0 '! ;•) Curba de titrarc punctata reprezinta pCl in functie dc volumul dc AgNO3. 268 Procentul in care re cfesfasoara -eacna (* •  Fig. 14-2. Curbe dc titrare prcvazute pentru citcva titrari. Dosi nu prezinta in figura, panta saltului va deveni mai abrupta pe masura c • creste solubilitatca produsului reactiei. ionul Titrantul Ci- B:- 1- SOj- SO-- SO:" Ag* 1.8X10"" Ag* 5.2X10-" Ag* 8,3X10"" Ca** 1.2X10-’ Sr2+ 3.2X10-’ Ba?+ 1.3X10"" de argint se pot obtine rezultate foarte bune in diferentierea amestecurilor "le i -Br" si І"-СГ si satisfacatoare pentru Вг"-СГ. Detectarea punctului final Metodele clasice Mohr, Volhard si Fajans folosesc indicatori de culoare. in general, aceste trei metode implica titrarea unei halogenuri sau a unei pseudohalogenuri cu ioni de argint. Reactivii chimici folositi ca indicatori pentru aceste reactii nu se pot utiliza si pentru alte titrari dc precipitare. Totusi, principiile folosite in cadrul acestor metode pentru detectarea punctului final, si anume: formarea unui pro cipital colorat si aparitia unei culori omogene sau numai la suprafata pot fi extinse si pentru alte metode. Metoda Mohr. in cadrul acestei metode, la punctul final se formeaza un precipitat colorat. Pentru titrarea ionului de clor cu ioni dc argint sint urmatoarele reactii: Pe parcursul titrarii: Ag*-J-Ci"-" AgCl(s) 1,8 x iO'10 (14.2) La punctul final: 2Ag*’4-CrO4"-* Ag^CrOj Л'р< -1.1 X10'12 (11.3) Crornatul dc sodiu, care actioneaza ca indicator, este adaugat in solutia continlnd proba de clor. Pentru a fi un indicator utilizabil, ionul de cromat nu trebuie sa reactioneze cu ionul de argint decit atunci cind se atinge concentratia ionului de argint corespunzatoare punctului dc echivalenta. 269 Cu alte cuvinte, ionul de argint trebuie sa precipite mai intii ionul de clor si apoi sa formeze un precipitat rosu de Ag2CrO4. Acest fapt se poate anticipa prin compararea Kv, pentru AgCi si pentru Ag-CrOj. Din pacate, intreaga tilrare este influentata de culorile contrastante: ionul de cromat este galben, precipitatul de AgCi este alb, iar precipitatul de Ag3CrO4 este rosu. Pentru ca sa se poata deosebi culoarea rosie fata de cea galbena, concentratia de СгОд" trebuie sa fie destul de scazuta. Datorita acestor factori competitivi, metoda Mohr implica o eroare do titrarc, care trebuie compensata. Deoarece acum exista si alte metode de titrare, metoda Mohr nu mai este folosita pe scara larga. Ea poate fi utilizata pentru determinarea clorului si bromului, dar nu si pentru iod sau liocianal. Metoda Volhard. in cadrul acestei metode, ionul dc argint este titrat direct cu o solutie standard de tiocianat. punctul final fiind marcat prin formarea unui complex solubil, intens colorat. in sistem este adaugat ionul feric care serveste drept indicator. Daca conditiile de titrare sint corecte, imediat dupa ce SCX" este adaugat in exces, apare o culoare rosie intensa datorata complexarii Fe(iii). Reactiile sint: Pc parcursul titrarii: Ag*-f-SCN" AgSCX (14.4) La punctul final: Fc3*4-SCN  Fc(SCN)2* (14 5) rosu Se pot forma si alti complecsi fier-tiocianat, dar acestia necesita o concentratie de SCX" mai marc dccit cea dc la punctul final. Constanta de echilibru pentru reactia (14.5) nu este chiar atit de favorabila, dar culoarea Fc(SCN)2* este foarte intensa si astfel, acest complex poate fi detectat chiar si in concentratii foarte mici. in mod experimental, s-a apreciat ca, concentratia minima dc Fe(SCN’) din solutie, care poate fi observata cu ochiul liber este de circa 6,4 x 10"e Л . Aceasta metoda se poate folosi si la titrarca halogenurilor, procedeul fiind bazat pc o titrare indirecta. in solutia care contine proba de halogenura se introduce, cu o pipeta, un exces masurat de solutie standard de Ag’. Duna aceea, Ag* ramas este titrat cu o solutie standard de SCX . utilizind Fe3* ca indicator. Daca se compara produsele de solubilitatc pentru AgSCN si pentru halo-genurile de argint sc trage concluzia ca AgCi este cea mai solubila: K",(AgSCN) =1,0 x iO'13 K" (AgBr) =5,2 x iO’U K"( AgCi) -1,8 x iO " К "(Agi) -8,3 x iO"17 Deci, la titrarca indirecta а СГ, cind excesul de Ag* este titrat cu SCX" o parte din precipitatul de AgCi se va dizolva iu favoarea formarii unui precipitat de AgSCX. La titrarea indirecta a Br" si i' nu va mai apare nici o eroare deoarece AgBr si Agi sint mai insolubile decit AgSCX. Metoda Volhard poate fi utilizata totusi, la titrarea ionului de clor, daca se foloseste una din urmatoarele tehnici experimentale: a) Precipitatul de AgCi este filtrat, in solutie raminind numai excesul de Ag*. Dupa ce precipitatul de AgCi este indepartat, titrarca cu solutia de SCX" standard nu mai prezinta nici o greutate. Pentru ca filtrarea sa aiba rezultate cit mai bune este nevoie si de o perioada de maturare necesara cresterii cristalelor de AgCi. 270 b) in solutia care contine precipitatul de AgCi si Ag* in exces, se adauga nitrobenzen. Nitrobenzenul acopera precipitatul de AgCi, efectul fiind acelasi ca si atunci cind precipitatul a fost indepartat prin filtrare. La titrarea cu solutia de SCN- standard, SCN- nu poate patrunde prin stratul subtire de nitrobenzen aflat pe AgCi. Aceasta tehnica este mai rapida, deoarece nu implica operatia de filtrare. c) Folosirea unui mare exces de Fe3*. Daca Fe3* are o concentratie de circa 0,7 ', se obtin titrari satisfacatoare si puncte finale stabile. Prin utilizarea unor concentratii foarte mari de Fe3*, SCN- se afla implicat in doua echilibre antagoniste: — (1) dizolvarea clorurii dc argint pentru a forma precipitatul de lio-cianat si (2) complexarea sa de catre Fc3*. Absenta erorii de titrare se poale demonstra prin calcule. Prin metoda Volhard pot fi determinati si alti anioni, care precipita sub forma de saruri de argint. Analiza da rezultate bune numai atunci cind sarea de argint a anionului ce trebuie determinat este mai insolubila decit precipitatul dc AgSCN sau daca sint folosite, in plus, tehnici experimentale de genul celor mentionate mai sus. Metoda Fajans. in cazul acestei metode, actiunea indicatorului se bazeaza pe aparitia sau disparitia unei anumite culori pe suprafata precipitatului. indicatorii folositi sint numiti indicatori dcadsorbtie, intrucitprocedeul implica adsorbtia sau desorbtia indicatorului. Un indicator de adsorbtie are proprietati acide sau bazice si participa in echilibrul: iiiN-FiLO ^Ha0+4-iN- (14.6) Deplasarea acestui echilibru va fi determinata de pll-ul solutiei si de constanta Ko pentru indicatorul dc adsorbtie. Cel mai utilizat indicator pentru titrarile Agh-Cl  este fluoresceina. in conditii experimentale optime, ea se va afla in solutie sub forma iN-. in cadrul metodei Fajans, ionul dc clor este titrat cu o solutie de Ag* standard. inainte de atingerea punctului de echivalenta suprafata precipitatului de AgCi va avea un strat primar de ioni de clor, avind deci o sarcina negativa: |AgCi|4-C|-=|AgCi| Cl)" Astfel, solutia ia o culoare fluorescenta, verdc-galbui. a formei anionice a fluoresceinei, intrucit aceasta nu este adsorbita de precipitatul de AgCi. Pe masura cc sc trece de punctul dc echivalenta, in prezenta ionilor de argint, sarcina electrica a suprafetei precipitatului de AgCi se va schimba: ІЛ^СІІ+Ag^-iagCij Agr imediat anionii dc fluorcsccina actioneaza ca niste contraioni si sint adsorbiti pe suprafata precipitatului de AgCi: |agCi| AgHN-AgriN- Ca urmare a acestui fapt, precipitatul capata o culoare roz-rosie. Actiunea indicatorului este reversibila. Daca i:i solutia dc mai sus sc adauga o cantitate suficienta de solutie de ioni de clor, pentru a reveni situatia dinaintea punctului dc echivalenta stratul adsorbit roz-rosu dispare si solutia capata din nou o culoare verdc-galbui. Procedeul este, in mod clar 271 un fenomen de suprafata care implica adsorbtia, deoarece nu este depasita solubilitatca sarii de argint a anionului de fluoresceina. Utilizarea adecvata a indicatorilor de adsorbtic necesita anumite tehnici experimentale, care favorizeaza adsorbtia de suprafata. Acest fapt este in contrast cu procedeele gravimetrice obisnuite, in care se iau toate masurile pentru minimalizarea adsorbtici. Dintre factorii care favorizeaza adsorbtia indicatorului se pot cita: 1. Precipitatul trebuie sa aiba o marime a particulei cit mai mica si sa sc g .seasca intr-o stare de dispersie avansata. in mod ideal, particulele suspendate trebuie sa stea in aceasta stare, in mod uniform, pe parcursul ti-; rai ii. .'.deseori, se adauga diversi compusi pentru a ajuta la mentinerea starii de dispersie avansate. La titrarea Ag‘-Ci". in acest scop sc adauga dextrina. Prezenta electrolitilor, in concentratii ridicate, favorizeaza coagularea particulelor dispersate. 2. ionii primari principali implicati in adsorbtic trebuie sa fie de acelasi fel cu ionii care acopera precipitatul. 3. Adsorbtia indicatorului trebuie sa fie puternica. 1. Sarea formata intre anionul (sau cationul) indicator si ionul primar trebuie sa fie suficient de solubila.   . inlrucit indicatorul de adsorbtic este un acid slab sau om baza slaba, concentratia formei sale adsorbite va fi determinata de pH-ul solutiei si de constanta  {" a indicatorului. Din acest motiv, pH-ul trebuie controlat < u atentie pe tot parcursul titrarii. Tot prin metoda Fajans, sulfatul poate fi determinat prin titrare cu ioni <!e bariu, punctul final fiind detectat cu ajutorul unui indicator de ad-sorb'ie. La un pH 3.5, sulfatul de bariu format intr-un solvent in amestec apa-alcool, este un precipitat foarte adsorbant si tinde sa ramina in suspensie. inaintea punctului de echivalenta, titrarca poale fi reprezentata prin: ________ Ba" 4-SOj ’ - jBaSO, 1 >О;ГХа ’ si dupa punctul de echivalenta prin: B:r*-rBaSO4 - |BaSO | Ba2)+2X’ я indicatorii utilizati sini rosul de alizarina S(i) si torina (ii). Acestia vor actiona ca un indicator anionic care inlocuieste X din reactia dc mai sus. Punctul de echivalenta este marcat cu usurinta, atunci cind culoarea galbena a solutiei se schimba pe suprafata precipitatului apa-rind o culoare roz. П in afara dc reactiile prezentate pina acum, pentru analiza se pot utiliza si alte reactii de precipitare. Citcva dintre acestea sint prezentate in tabelele 14.1 si 14.2. Foarte asemanatoare cu reactiile de titrare ale ionilor halogoni 272 Tabelul 14.1. Aplicatii ale metodelor de precipitare arflentometrlee*) ionii Observatii Metoda Volhard AsO’", Br", i‘, CNO", SCN" CO|", CrO^-, CN", Ci". C.O4", PO’", S:" ШІГ Br’, Metoda Mohr in prezenta unei saruri dc Ag Este necesara indepartarea sarii de argint implica reducerea Ag* Bazata pe reactia cu Х'аВ(С<Н,)4 Titrare directa utilizind NaCrO, Nu sint incluse metodele instrumentale pentru detectarea punctului final. Tabelul 14.2. indicatori de absorh|ie indicatorul ionii Titrare cu: Bvsu dc alizarina S i'c(CN)e". Moo;" PbfNO,), F" Th(NO,), Albastru dc broinfcnol SCN", СГ, Br’. Г AgNO, Br" Hg,(NO,), CNS", CF, sau Br" Bosu Congo SCN", Ci", Br", i" AgNO, Dibromofluoresceina iipo;" Pb(OAc), Diciorofluorescclna Ci", Br-, i" AgNO, BO2" РЦОАс), Difcnikarbazona CN", Br", SCN- AgNO, Bosu dc monocrom В Sio,o‘,- "i Fe(CN)p Pb1* Tarlraz.ina Ag* SCN', halogenuri 1 clruclorofluoresccina Ci' si Br" A"* Purpura dc broincrczol SCN" Ag* Albastru dc bromtiinol SCN" Ag* Eozina Br’, Г, SCN . Halogenuri, SCN" si Ag* l-luorcsccina Ag* Fc(CN)J- Ag* SO<" Ba(OH). C.oJ" Pb(OAc), Diiododlmetilfluorescclna i- Ag* Dibromfluoresecina SCN’, Ci'. Br* si 1" Ag* DimctilfluortSCCina cr Ag* Boz. bengal г Ag* Albastru dc difcnllamina cr, Br- AgNO, cn ionul dc argint (sau invers), sint .si acele reactii in care produsul care se formeaza este nedisociat, dar raminc in solutie. Aceste sisteme pot fi tratate in acelasi fel ca si in cazul reactiilor dc precipitare. in calculele efectuate in locul constantei produsului de solubilitatc se va folosi o constanta dc disociere. Chiar daca pentru titrarile prezentate in tabelele 11.1 si 11.2 exista mai multi indicatori, principala limita a procedeului este data de insasi folosirea indicatorului. Atunci cind se atinge un anumit pX, indicatorul trebuie sa sulele o modificare vizibila. Daca schimbarea are loc prea devreme sau prea lirziu, apar erori de titrare, dc care trebuie sa se tina seama in procedeul de jg - Chimie analitica 273 standardizare. in acest scop, este necesara o buna reproductibililale in folosirea reactivilor precum si un control riguros al conditiilor experimentale. Din aceasta cauza, pentru detectarea punctului de echivalenta, in ultimul timp sint folosite mai ales metode instrumentale, cum sint cele potentio-metricc. Metode potentiometrice. Pentru foarte multe reactii de precipitare, punctul stoechiometric poate fi determinat prin metode potentiometrice, chiar daca in timpul titrarii nu sc produce nici o schimbare in starea de oxidare. Elementele folosite sint realizate prin combinarea electrozilor ion-se-lectiv sau a altor electrozi indicatori cu electrozi de referinta. Sa consideram titrarea ionului de’ argint cu ioni de clor: Ag*+Ci- - AgCi,., Pe masura ce avanseaza titrarea, scade concentratia ionilor dc Ag* din solutie. Daca in solutie se introduce un fir de Ag sc stabileste un cuplu redox, Ag* Ag. Potentialul aparut la firul de argint sc va schimba pc masura ce scade concentratia dc Ag*, conform ecuatiei lui Nernst: Pentru a putea executa masuratorile potentiometrice, celulei i sc adauga un electrod dc referinta cum ar fi electrodul de calomel saturat. Asadar, pc masura ce sc adauga titrantul potentialul celulei sc schimba (conform ecuatiei Nernst). Daca sc face o reprezentare grafica a potentialului in functie dc volumul de titrant sc obtine o curba de titrarc tipica in forma dc S. in fig. 14.3 este prezentata o celula tipica folosita pentru titrarea Ag+-Cl". Pentru a se obtine o precizie mai buna, electrodul dc referinta este legat de electrodul indicator printr-o punte de sare deoarece atunci cind ECS este plasat direct in solutia dc analizat, pot avea loc mici scurgeri dc KCl in solutie. Fig. 14-3. Celula potentiometrica pentru o titrare argint — halogcnura. 274 Pentru aplicatiile obisnuite, cind cantitatile de argint dc determinat sint mari, ECS poate fi introdus direct in solutia dc analizat. Curba de titrare obtinuta experimental va urmari curba calculata prezentata in fig. 4.1, cu conditia ca potentialele sa fie masurate exact. Aceeasi celula poate fi utilizata si pentru titrarca inversa, cind ionul dc clor este titrat cu ioni de argint. in acest caz, imediat dupa inceperea titrarii, firul de Ag va fi acoperit cu AgCl, potentialul fiind determinat dc cuplul AgCi Ag. AgClC)4-le"Ag(s)-|-Ci- Conform ecuatiei Nernst. potentialul va fi: r. 0.0592 , |CJ"| . o. ^AgCi, Ag-’ЕлвС|, A"-------— 10g—j— (14.8) Asadar, pe masura ce concentratia clorului se schimba, sc modifica de asemenea si potentialul elementului. Curba dc titrare in forma de S se obtine prin reprezentarea grafica a potentialului celulei. in functie dc volumul dc titrant. in cazul titrarii anionilor, care formeaza saruri de argint insolubile, se poale utiliza un electrod sare dc argint,'argint. Dc exemplu, folosind ca titrant AgNO3 se pot obtine rezultate cantitative pentru titrarile i", Br". Cl". sex-, S", sil-, N7 (C.Hs),B-, Fc(CN)s_. Fe(CN).', POi", CN", CsOi" etc. Din punct dc vedere teoretic, orice electrod metalic trebuie sa prezinte raspuns in cazul unei reactii de precipitare prin care ionii metalici ai electrodului sint scosi din solutie prin precipitare. in practica exista insa numai citiva care au un raspuns rapid si reversibil indeplinind astfel conditiile necesare unei titrari potentiometrice adecvate. Cca mai larga utilizare o au electrozii dc argint si dc mercur (vezi si cap. 10). Posibilitatea detectarii punctului de echivalenta in titrarile dc precipitare prin metode potentiometrice este mult largita prin utilizarea electrozilor ion-selectivi. De exemplu, utilizind electrodul de fluorura, fhiorul poate fi titrat in solutiile alcoolice cu i.a(NO3)3 sau cu Th(N03)j formindu-sc precipitatele LaF3 sau respectiv ThE< (vezi fig. 13.5). Utilizind un electrod ion selectiv de halogeni si AgNO3 ca titrant se pot determina si alte halogenuri. individual sau in amestec. Electrodul ion-selectiv pentru plumb poate fi utilizat pentru analiza plumbului, titrantul fiind Na2CgO1. Daca se foloseste un solvent compus dintr-un amestec dioxan-apa, sulfatul poate fi titrat cu Pb(NO3)3 folosindu-sc electrodul ion-sclectiv de sulfat. 14.3. CALCULE Exemplul 11.2. O proba dc aliaj dc argint dc 0,1755 g, dizolvata, necesita 20.92 ml dc solutie dc tiocianat dc potasiu 0,07101 F (titrarca Volhard). Sa se calculeze continutul de Ag din proba, in procente. Coeficientul de reactie este 1,1 deoarece reactia este: Ag+-f SCN--.AgSCN(s) Atadan ml "cx l' "cx4 coef. de reactie x Ac{ x 100 Ag %= *"——---------------—--------------—----—’ masa probei, mg Ag%-= 20,92 nil x0.0710! minoli'inl x 1 1 x 107,9 mg'mmol x 100 173^5 = 91,33% 275 Exemplul H.3. Un adult normal elimina prin urina intr-o perioada de 21 de ore 75— 200 mmoli dc ion dc clor. Pentru determinarea clorului din urina, in laboratoarele clinice se folosesc mai multe metode. Una dintre acestea sc bazeaza pe metoda Volhard. in proba de .clor sc adauga o cantitate de solutie de azotat de argint standard, argintul ramas fiind titrat cu tiocianat dc potasiu. O proba de urina colectata in 21 dc orc este evaporata sl diluata plna la 1 000 ml intr-un balon cotat. Sc ia o proba de 25,00 ml si sc combina cu 50,00 ml de AgNOj 0,1211   ’. Argintul ramas este titrat cu 21,22 ml dc KSCN 0,1211 F. Sa sc calculeze cantitatea dc clor eliminata in 21 de orc. Reactiile sint: Ci +AgJxewj "• AgClj,j A"(txW)+SCN" - AgSCN(s) pentru ambele reactii coeficientul dc reactie este dc 1 1. Asadar: Ci, mg - (ml Ajt x FA<—ml scx x FsCX) x dc reactie x Ci Ci, mg—(50,00 xO.1241 -21,22 x0.1211) x 1,1 x 35,45 Ci, mg =128,9 mg Ci. mg Ci, mmoli - ------------ Ci, mg.'mmoli 128.9 Ci, mmoli = ------=3,636 mmoli de Ci. 33,45 Acesta este numarul dc mmoli dc Ci din 25.00 ml. Cantitatea dc Ci, in mmoli eliminata in 21 ore va fi egala cu cantitatea dc Ci. in mmoli din 1 000 ml , 1 000 ml 3,636 mmoli x ---------- = 145,4 mmoli de Ci,'24 orc 25 ml Aceasta metoda poate fi aplicata la analiza clorului in multe probe fiziologice. Totusi, daca in proba sint prezente proteine acestea vor trebui mai intli eliminate, deoarece proteinele precipita sub forma dc saruri de argint. Exemplul 11.4. Un compus dc valoare terapeutica cunoscuta a fost utilizat ca standard si n fost supus unor analize privind С, li sl S. Continuturile d.- C si il au fost determinate conform metodelor descrise in cap. 7. Pentru determinarea sulfului s-a folosit un procedeu de combustie prin care o mlcrocanlitate din proba a fost arsa intr-un curent rapid de oxigen. O, S organic--► SOj si SO3 Produsi! dc oxidarc au fost colectati intr-o solutie diluata de H2O. pentru a asigura conversia cantitativa in SQ,. Proba folosita n cintarit 5.206 mg. Cantitatea de SO3 dizolvata (SO, і-И.О-ІСЯО,) a fost titrata cu 1.67 ml "ic ibitClO^ in 80% alcool, utilizind ca indicator de adsorbtie rosu de alizarina S. Sa sc calculeze continutul de S din proba, in procente, daca pentru o titrare stoccliiometrica efectuata in aceleasi conditii 9,00 ml de H.SO, 0,01020 F necesita 9.05 ml dc lkt(CiOj)> Ba(aof)j+l ijSO* - BaSO,,,) 4-21 (CiO, Z?Ba[ClOt|1xm,UaiClO,)j= 'HjSO,xm,HJSO4xcocf- reactie FBa(ClOJt x 9-05 ml=0,01020 F x 9,00 ml x 1 ^ccio.),-’0*01014 F FiU{c:oa)tXт1Цв|С1О,, xcocf. dc reactie xS x 100 S%= masa probei 0.01011 F 1,67 ral x 1 x 32.06 mg. inmol >• 100 276 14.4. iNTREBaRi 1. Care sint avantajele titrarilor dc precipitare? 2. Care sint dezavantajele titrarilor dc precipitare? 3. Care sint conditiile cc trebuie satisfacute pentru o buna titrare. 4. Sa sc arate ca: | & І pA’"=3pCa4-2pl’O4 5. Sa sc explice modul in care, efectul ionului comun, influenteaza saltul dcjtitrare intr-o titrarc de precipitare. <". Care din urmatoarele titrari da un salt de titrare mai marc? (Titrantul este al doilea component) a. 1"—Ag* sau СГ-Ag* c. CrOj"—Pir* sau CrO*"—Ag* b. F —Ca** sau 1 —Pbi* d. F"—Ag* sau F"—Cd** 7. Utilizind produsele de solubilitatc sa se explice dc ce metoda Mohr este adecvata pentru determinarea ionului de clor, dar nu si pentru determinarea ionului de iod. 8. Sa se explice modul in care actioneaza un indicator de adsorbtlc. 9. Care sint tehnicile experimentale utilizate pentru marirea calitatii indicatorilor dc ad-sorbtic folositi la detectarea punctelor de echivalenta? tu. Sa sc explice de ce intr-o titrare Ag-Ci atunci cind scutilizeaza diciorofluorescclna, pll-ul solutiei poale sa fir mai mic decit atunci cind sc utilizeaza fluoresccina. 11. Ce sc intelege printr-o titrarc dc precipitare diferentiala? Sa sc dea un exemplu. 12. Carbonatai dc plumb are A',,=5.6 x 10"M. Este Nn.COj un bun titrant pentru titrarea plumbului? Sa sc explice raspunsul dat. 14.5. PROBLEME 1. Sa sc calculeze pAg pentru fiecare din urmatoarele cazuri. Sc presupune ca volumele sint aditive: a*. Un amestec format din 25,4 ml dc AgNO3 0,141 F si 60.0 ml de NaEr 0,0854 F. b. Un amestec format din 35.1 ml de AgNO3 0,215 F si 41,0 ml dc NaBr 0.109 F. c. Un amestec format d n 41,1 ml dc AgNO3 0,121 F si 41,1 ml de Na3PO3 0,121 F. 2*. Sa se calculeze pPb** sl plO^" pentru o solutie preparata prin amestecarea a 25.0 ml dc Pb(NO3)3 0,100 F si 25.0 ml dc Nn iO., 0.100 F. 3*. Sa sc calculeze pBa** si pSO3", daca in 50.0 ml dc Na3PO3 0,100 F se adauga: f; 10,0; 20.0: 40.0: 50,0; 60.0 si 70.0 ml de BaCl3 0,100 F. Sa sc faca o reprezentare grafica cu ajutorul datelor obtinute. 4. Sa sc calculeze pCa1* si pF  daca in 50,0 ml dc NaF 0,100 F sc adauga: 0; 10,0; 20.0; 40.0; 50.0; 60,0 si 70.0 ml de (2i(NO3)3 0,050 F. 5*. Sa sc calculeze cantitatea de argint. in mg, ramasa in solutie dupa cc in 45.0 ml de AgNO, 0,100 F se adauga 80.0 ml de KCi 0.125 F. 6*. Din 20.00 ml de solutie dc KC.i rezulta 0.2311 g de precipitat de AgCi. Sa sc calculeze formula rita tea solutiei dc KCi. 7. (‘.are este fonnularitatca unei solutii dc KSC.N daca 60,00 ml necesita 37,15 ml de AgNO, 0,1155 F. 8*. Bismulul poate fi separat dc alte interferente prin precipitare sub forma de BiOCl. O proba de bisiiii i cintarcstc 2.405 g. Dupa precipitarea BiOCl, acesta este redizolvat in l!NO3. in aceasta solutie sc adauga 30.00 ml de AgNO, 0,09555 F, iar argintul ramas se titreaza prin n.etcda Volhard cu 14,15 ml d< KSCN 0,08511 F. Sa se calculeze continutul de Bi3O3 din proba. in procente. 9. Zincul poate fi titrat cu fcrccianura dc potasiu conform reactiei: 3Zi.**-r2K"i (CNK - Zr.,Ki|l'<(( NVt(."-GK* Se iau  0,0 ml de solutie de Zii(NO")i si se titreaza cu o solutie "le K3|Fc(C.N)"J 0.1310 F, ii.r d numii 18,10 ml. Sa se calculeze cnnlitatca Zn, mg per ml de solutie. • Ге ntru problemele marcate cu asterisc, raspunsurile sint dale la sfarsitul cartii. 277 ІО. Clonii clin ser poale li determinat prin metoda Volhard. O proba dc 2,00 in) de ser a fost tratata cu 3.525 ml dc AgNOj 0,1110 F si ionii dc argint ramasi au fost titrati, folosind ci microbiureta, cu 1,802 ml de NaSCN 0,09521 F (ca indicator s-a folosit Fe**). Sa sc calculeze cantitatea de Cl din ser exprimata in mg de Cl ml dc ser. 11*. O proba dc 15,00 ml dc solutie de clorura dc sodiu a fost titrata cu 53.62 ml de AgN0> 0,6300 F. Sa se calculeze cantitatea dc NaCl exprimata in grame dc NaCi litru de solutie. 12. Se dau urmatoarele reactii pentru titrarca argentometrica a ionului de rnalat, dintr-un insecticid (i): COjCHjCH, | СВОДИ HCSP(S)(0CHa)i+3K0H - (CH30)iP(S)SK+ в +2СН,СН,0Н+Н,0 | СНОДК CHsCOsCHiCHa 1 (CH,O)tP(S)S-+Ag* - (CH,O)"P(S)SAg(") Sa sc calculeze cantitatea de ion dc rnalat din proba. in procente, daca proba clnlarcstc 1,0000 g si pentru titrare sint necesari 26,19 ml dc AgNOj 0,1050 F. 13*. O bucata de ce cintarind 6,4152 g a fost calcinata, iar reziduul ramas a fost dizolvat la exact 100 ml. S-a luat o proba dc 50,0 ml si s-a titrat cu Th(NOj)" 0,08411 F. utilizind un electrod i'-seleetiv si un electrod dc calomcl saturat. l>in curba dc titrare s-a determinat ca punctul de echivalenta se afla la 6,53 ml dc ThinQjfo. Sa se calculeze cantitatea dc F din os, exprimata in mg. 14. Pentru determinarea fluorurilor organice proba este topita cu Na sau К metalic intr-o bomba dc nichel special proiectata. Prin operatii ulterioare sc obtine o solutie dc fluorura anorganica. O proba care cintarca 6,428 mg a fost microtitrata dupa topire, cu 4,118 ml dc Tb(NO,)4 0,004156 F. Pentru detectarea punctului dc echivalenta s-a folosit un electrod F"-sclcctiv si un electrod dc calomcl saturat. Sa sc calculeze continutul dc F din compusul organic. in procente. 15. COMPLECsii iN CHiMiA ANALiTiCa. TiTRaRiLE COMPLEXONOMETRiCE 15.1. iNTRODUCERE Un ion complex este acela in care sint ocupate toate pozitiile de coordi-nare sau o parte din ele. in general, posibilitatea ca un ion metalic sa existe intr-o stare simpla necoordinata, apare numai in stare gazoasa, la temperaturi ridicate. imediat ce ionul metalic este dizolvat intr-un solvent, prin ocuparea pozitiilor coordinativc, in jurul ionului metalic si al anionului sau se formeaza un invelis de solvent (solvatare). Gradul de solvatare si numarul dc molecule de solvent coordinate vor fi determinate dc tipul ionului metalic si de solvent. Daca se compara culoarea unor solutii diluate Tdc Си(С1Од)2, CusO< si CuCi2 se observa ca cele trei solutii dc Cu2* au o nuanta de albastru diferite. Se poate trage concluzia ca in cele trei solutii Cu2* este coordinat in mod diferit si ca, intre Cu2* si anioni trebuie sa existe un anumit grad de coordi-natie. O reactie de complexarc in solutie poate fi descrisa ca fiind aceea in care una sau mai multe molecule de solvent din sfera coordinativa sint inlocuite printr-un alt grup: M(HtO):++L— ^(M(ii2O)ir_1LJ-*4-H2O (15.1) unde L poate fi o molecula sau un ion incarcat electric. in reactia (15.1) grupurile aqua ramase pot fi inlocuite in mod succesiv prin L, produeindu-se o scrie de complecsi cum sint: [M(H2O),_2L2]-2-. [М(Н2О)>_зіч]-3* ctc. in reactia (15.1), ionul metalic din complex este numit ion central, iar grupurile legate de ionul central sint liganzi (numiti si agenti de complcxare sau grupuri coordinative). Numarul maxim de liganzi care pot fi legati prin coordinare de ionul central este dat de numarul de coordinatie al ionului central. Fiecare ion metalic arc propriul sau numar de coordinatie caracteristic. in mod frecvent, el poate avea mai mult decit un singur numar] de coordinatie. (in cristalografie, coordinatia reprezinta numarul de atomi vecini si poate fi egal sau nu cu numarul de coordinatie etalat in complecsi). Liganzii, care sint atasati de ionul central numai intr-o singura pozitie, sint numiti liganzi monodentati. Marea majoritate a acestora sint anorganici, exemple tipice fiind: H2O, NH3 si halogenurile. Atunci cind liganzii au doua sau mai multe locuri de coordinatie poarta numele de liganzi polidentati. in mod obisnuit, acestia sint molecule sau ioni organici. O molecula sau un ion cu doua pozitii de coordinare este bidentat, cu trei este tridentat, cu patru este tetradentat. Pentru cinci si sase sc folosesc prefixele penta- si respectiv hexa-. in tabelul 15.1 sint prezentate citeva exemple. 279 Tabelul 15.1. Exemple de liganzi polidcntati*J i i h2nch2ch2nh2 Eftend'-amina bidentafo i i i h2nch2ch2nhch2ch2nh2 Dietileninomma tridentata CH2CH2 ch2ch2 ch2ch2 H-N NH NH t i t i TrietilentetrQQfnr.a tetredentata ho-cch2 ch2c-oh     nch2ch?n но-ссн? ch?c-oh %' Acid e* lendiom ncietraacek hexadentcJ e> in ligand, atomii care sint implicati in coordinatic sint indicati prin sagetl. in sistemele de tip polidentat. cooidinarea are ca rezultat formarea ciclurilor. Acest tip special de compus dc cooidinare este numit chelat, iar liganzii implicati in cooidinare se numesc agenti de chelatizare. Este posibil ca un compus dc coordinare sa contina doi sau mai multi ioni centrali. in aceste sisteme, unii liganzi vor juca rolul dc punti de coordi-narc (pot coordina pi in aceeasi grupa doi atomi metalici), iar compusul de cooidinaic rezultat este denumit complex poli nuclear. Fiecare tip dc cooidinare aic o geometrie proprie. in chimia analitica cele mai intUnite numere, dc cooidinatic sint 2; 4 si 6. in tabelul 15.2 sint Tabelul 15.2. Coordonati" sl geometria complecsilor folositi in chimia analitica Nr. dc coordina rc Tip Descriere Configuratie Exemple 2 Liniar Doi liganzi la capetele opuse ale unei axe care trece prin ionul central •" Tctracdric Patru liganzi la colturile unui tetraedru cu atomul central localizat in centru 4 Patrat planar Patru liganzi la colturile unui patrat al canii plan contine atomul central 6 • Octucdric Patru liganzi sc afla la colturile unui patrat, unul deasupra ti altul dedesubtul planului, care contine ionul centrai, din cen irul oclacorului lH,N-Ag-NH3J+ tFeCl*|- Coniplcx de Ni al dimctilglio-xlmel Complecsi metalici ai acidului ctilcndiamino-tctraacctic 280 prezentati complecsii avind aceste trei numere dc coordinatie si tipul dc geometrie posibila pentru fiecare coordinare. Principalele proprietati ale ionului metalic si ale ligandului, care influenteaza coordinarca sint: 1. Marimea si sarcina electrica. Acesti factori au o influenta puternica asupra legaturilor si fortelor electrostatice. 2. Dipolul. Valoarea momentului dipolului va indica marimea separarii sarcinii intr-un ligand, aceasta influcntind capacitatea sa dc a actiona electrostatic sau de a dona electroni. 3. Deformabilitalea ionului central. in prezenta unui cimp dc electroni structura electronica a ionului central va fi modificata. in general, deforrna-bilitatca creste pe masura ce creste, numarul substantelor electronice interioare. 4. Capacitatea de polarizare a li gandul ui. Structura electronica a ligan-dului va fi afectata dc prezenta unui cimp electric furnizat dc ionul metalic, efectul fiind mai marc cu cit este mai mare cimpui electric. 5. Alti factori care trebuie luati in consideratie sint: conditiile spatiale, taria hidratarii, proprietatile diclectrice ele. Chimistul analist trebuie sa inteleaga foarte bine procesul dc coordinare. din doua motive. in primul rind, aceasta informatie poate fi utilizata pentru anticiparea structurilor liganzilor cu proprietati corespunzatoare pentru a fi folositi in analize. in al doilea rind, multe reactii chimice si biochimice, fundamentale (sinteze organice si anorganice, reactii cnzimatice, reactii metabolice, reactii necesare pentru autorizarea medicamentelor etc.) implica coordinarca si, prin urmare pentru cercetarea si intelegerea acestor procese este necesara o cunoastere aprofundata a modului in care are loc coordinarca. 15.2. CLASiFiCAREA LiGANZiLOR Liganzii pot fi clasificati in mai multe feluri. Unul din cele mai evidente este clasificarea in liganzi organici sau anorganici (vezi tabelul 15.3). in general, in chimia analitica liganzii organici au un cimp dc aplicatii mult mai larg. Liganzii organici pot fi impartiti in formatori dc sare si in chclati. Mai departe, chelatii pot fi impartiti in chclati care implica formarea unui ciclu sau a unor cicluri multiple. in grupul chelatilor care formeaza rrn singur ciclu pot fi liganzi la care, prin reactia de coordinare, se pot inlocui doi ioni de hidrogen, unul singur sau niciunul. in tabelul 15.3 sint prezentate exemple din fiecare dintre aceste clase. 15.3. STABiLiTATEA intelegerea lormarii si disocierii complecsilor permite anticiparea si .'sau calcularea conditiilor experimentale optime pentru analizele bazate pe complexate. Dc asemenea, pentru determinarea constantelor acestor reactii trebuie sa existe tehnici precise, astfel incit sa se explice comportarea noilor sisteme chimice care sint influentate prin complexate. Constantele care caracterizeaza formarea si disocierea complecsilor, deriva din principiile de echilibru. Astfel, pentru formarea complexului 281 Tabelul 13.3. Clarificarea liganzllor folo"l|i in chimia analiticii Molecula neutra Unldcntatl NH, CN" NHjOH N07 H,O OH" ПСОУ S.o|- SOj- Anorganici ioni negativi SCN" F- ClisCOO' cr N07 Br" BO7 1" BldcnUtl SOs" ВОз" PO*  CtO’" Organici Bidentatl Pierderea a doi ioni de hidrogen RAsO(OH)? Acizi alchil-sau onlarsonici a -Benzomoxtma Pierderea unui ion de hidrogen (CH3CH2)2NC Acid dietilditccar-bamic CH3C = N-OH CH3C=N-OH Dimehlgboxima acid o-aminobenzox: Nu pierde nici un ion de hidrogen 2.2'- Bipridra 1.10-Fenantrobna 282 Tabelul 15.3 (continuare) Policklici Acid immodiacetif .0 CH?C     ' OH     N - CHoC x'   "OH   "0 CH?C s "OH Acid nitriloinacetic 1, 8 -Bislsalkilidma -3.6--cmmo) diehaoctan 1.2- O'afnmocxlohexan --acid W.N. W-tetraacetk Acid etilendiammotetraacehc (v tabelul 1511 care formeazd sarun Q * (OH°' -40). Clorurd de Borura de tetrofentlorsoniu tetrafenilsodiu Clorurd de trifenilstaniu Pentru alte exemple vezi tabelul 15.1. Pozitiile de coordinatie sint marcate prin sageti. Exista si multi alti liganzi. Totusi, in multe cazuri, atomii implicati in coordinatie nu pot fi stabiliti cu certitudine. De asemenea, este posibil sl ca molecule de solvent sa ocupe pozitiile dc coordinatie ale ionului metalic. in tabel nu sc prezinta exemple pentru formarea de dimer, trimer-*oligomer. 283 MLj*, pot fi scrise urmatoarele expresii, pentru echilibrele si constantele de formare succesive: M’+4-L ?=* ML"+ ML"*+L ?=*ML;+ (15.2) (15.3) К |МІч+| unde Ktl si Kt. sint constantele dc stabilitate (aceleasi ca si constantele de formare pentru care se utilizeaza simbolul A’,) pentru prima clapa si respectiv, pentru a doua. Echilibrul global si expresia constantei sale de formare pot fi scrise astfel: |МЦ*| [M*1|LP M’*+2L^ml;+ a. in mod alternativ, se pol utiliza si constantele de instabilitate. i<( (sau constante dc disociere,  <d), care sint inversul constantelor de stabilitate ML" M"+L Kl, =^- Exista posibilitatea ca, utilizand activitatile si coeficientii dc activitate, sa se determine constantele "adevarate". Totusi, in practica, acest lucru este foarte dificil. in mod obisnuit, constantele sint determinate la tarii ionice fixe, in solutii moderat diluate astfel incit, este justificata aproximarea ca activitatea este egala cu concentratia. Asa cum s-a subliniat anterior, mulli complecsi au. in apa, o solubilitate limitata, fiind necesara folosirea unui amestec apa-solvcnt organic sau numai a solvcntilor organici. Acest gen ele probleme trebuie luat in considerare in special, atunci cind se compara stabilitatilc diferitilor complecsi. Factorii care au o influenta majora asupra stabilitatii complecsilor sint: 1. Eazicitatca ligandului. in general, stabilitatea unei serii de complecsi care contin o grupare bazica poate fi corelata cu capacitatea (ignatului de a accepta un proton (relatia Bronsted); cu cil ligandul are o bazicii ale mai marc, cu atit complexul este mai slabii. 2. Numarul ciclurilor chclalice metalice per ligand. Cresterea numarului dc cicluri chelalice intre fiecare ligand si ionul metalic, conduce la cresterea stabilitatii dictatului. (Efectul chelatic). 3. Marimea ciclului chelatic. in general, cei mai stabili complecsi se realizeaza prin formarea ciclurilor cu cinci sau sase atomi. Dc asemenea, ligan-zii care formeaza chelati vor fi mai stabili decit liganzii care formeaza complecsi. •1. Efectele de rezonanta. Rezonanta poate avea o influenta asupra faptului daca se formeaza un ciclu cu cinci sau cu sase atomi, influentind stabilitatea si prin efectele conjugale. 5. Efectele sferice. Acestea reprezinta un factor de marime fiind, deci, o combinatie intre conditiile spatiale ale ligandului. distantele intic pozitiile de cooidinare si marimea ionilor metalici centrali. 6. Natura ligandului. Stabilitatea va fi influentata de tipul legaturii formate intre ligand si ionul metalic. 7. Natura ionului metalic, fonul metalic influenteaza tipul legaturii dintre ligandul donor de atomi si ionul metalic. Cu cit legaluta sc apropie mai mult de tipul legaturilor electrostatice, cu atit complexul este mai stabil. 284 15.4. CiNETiCA Marimea constantei de echilibru nu scoate in evidenta modul in care sistemul ajunge la echilibru sau cit timp trece pina ce sc ajunge la echilibru. Aceste doua importante aspecte ale reactiilor de complexate pot fi discutate din punct dc vedere cantitativ, numai dupa elucidarea cineticii. Bcactia dc complcxarc poate implica o scrie dc etape complicate, timpul necesar pentru reactie putind varia intr-un domeniu foarte larg. De exemplu, reactia (15.4) este terminata, in mod virtual, chiar in timpul necesar amestecarii solutiilor, pc cind reactia (15.5) decurge foarte incet. (Cu(Nii3)Jp*4-4H*4-nHsO^(Cu(H2O)e]U’b4N4l4 (15.4) (Со(ХН3),]’*+Н*4-Н.О i* (Co(NH3)5n.0)’*+NH+ (15.5) Pentru a se descrie modul in care decurge reactia, sc folosesc termenii dc .inert" si .labil". Complexul (Cu(NH3)1]a*' este un complex labil, pe cind (Co(Nli3)e|:‘* este un complex inert. Prin definitie, un complex labil este acela care sufera o reactie in timpul amestecarii, considcrind conditiile experimentale aproximativ .normale" (timpul dc amestecare egal cu 1 minut temperatura camerei si solutii 0.1  •’). Un complex inert, in conditii normale participa in reactii, care sc desfasoara prea incet, pentru a fi masurate prin metode conventionale. Termenii .inert" si "labil" nu trebuie sa fie confundati cu stabilitatea complexului. intre constanta de stabilitate pentru formarea complexului si desemnarea acestuia drept inert sau labil, nu exista nici o legatura. 15.5. AVANTAJE sl ASPECTE PRACTiCE ALE COMPUsiLOR DE COORDiNARE Compusii dc coordinatie poseda o varietate de proprietati fizice si chimice, care sint foarte utile pentru un chimist analist. in cele ce urmeaza sint prezentate citeva dintre cele mai importante proprietati.  •* "*"**•.• 'r'VT"  Producerea culorii caracteristice. Formarea unui compus dc coordinatie colorat poate pune in evidenta prezenta unui ion metalic sau a unui anion. De exemplu, daca pe o hirtie de filtru sc pune o picatura dc solutie neutra dc Ca2+. se tine hirtia deasupra vaporilor de amoniac si se trateaza cu o picatura dc solutie alcoolica dc diliooxainida (acid rubcanic) 1%, i. sc observa un colorii negru sau verde datorat formarii compusului dc coordinatie poli-meric, ii, care indica prezenta cuprului 2H5 Cuprul poate fi detectat pina ia o limita dc 0,006 pg. Se cunosc si alte metode dc analiza in picatura, bazate pc formarea unor compusi de coordinatie. Multe metode de analiza in picatura implic ind formarea unui compus dc coordinatie sint utilizate pentru detectarea prezentei unui grup functional organic. De exemplu, o amina secundara poate fi convertita intr-un derivat de ditiocarbamat, iii, care va coordina cu Cu2+ pentru a forma un produs brun-roscat solubil in CHCi3, rczultind o solutie de culoare rosiatica. S R2NH   cs2   NH3 ------- R2N-C—S’NH^ (15-7) iU 2" 2R?NC • Cuz = R,NC ^Cu-2NH? (15-8) s'nh; -s't intrucit intensitatea culorii solutiei este proportionala cu concentratia compusului de coordinatie, reactia (15.8) poate fi utilizata si pentru determinarea cantitativa a cuprului. Cantitatea minima de Cu2+ detectata, folosind dietilamoniu dietiltiocarbamat, este dc 5 gg de Cu2* per 50 ml de solvent CHCi3. Aceasta metoda este tipica pentru multe reactii de coordinatie utilizate in mod curent pentru determinarea spectrofotomctrica a cationilor si anionilor anorganici sau pentru determinarea compusilor organici. Formarea complecsilor este adeseori utilizata pentru detectarea punctului de echivalenta in procedeele volumetrice (au fost prezentate citcva exemple). Un exemplu tipic il reprezinta metoda Volhard descrisa incap. 11. in titrarile redox se foloseste feroina sau alti derivati inruditi (v. cap. 11). Acesta este un caz special, intrucit, o schimbare in starea de oxidare provoaca scoaterea fierului din compusul dc coordinatie. Coordi natia este implicata, probabil, intr-un anumit grad si in functionarea indicatorilor de adsorbtie (cap. 11). Dupa cum se va vedea mai tirziu, compusii de coordinatie si schimbarile de culoare rezultate reprezinta o metoda excelenta pentru detectarea punctelor finale in titrarile chclatomctrice. Solubilitatea. Conversia unei substante intr-un compus de coordinare arc adeseori drept rezultat o schimbare substantiala a solubilitatii. Acest fapt este utilizat in mod avantajos in gravimetric (v. tabelul 7.21) si in procedeele dc separare. Utilizarea agentilor de precipitare organici are numeroase avantaje in comparatie cu agentii de precipitare anorganici. Cel mai important este ca, in general, agentii de precipitare organici ofera un grad inalt de selectivitate, in plus, compusii de coordinare insolubili derivati din agenti de precipitare organici nu prezinta. in general, coprccipitari ionice si au o masa moleculara ridicata. Datorita acestei ultime proprietati, din mici cantitati de substanta precipitata rezulta un precipitat cu masa ridicata, astfel ca erorile de filtrare si cintarire devin mai putin semnificative si metoda poate fi aplicata in cazul unor cantitati din proba mai mici. Atunci cind complexul este cationic, pentru neutralizare se poate folosi un anion organic voluminos. Tipul de anion folosit este determinat de proprietatile dc solubilitatc dorite. in mod analog, daca complexul este anionic, tipul cationului ales va influenta solubilitatea sa. 286 Conversia speciilor de determinat in compusii de coordinare influenteaza si solubilitatca in solventi organici, acest fapt fiind foarte mult folosit in analizele cantitative. Dc exemplu, compusul dc coordinare format intre Cu2* si dictilditiocarbamat este insolubil. Totusi. intrucit precipitatul este solubil in CHCi3 exista posibilitatea determinarii spectrofotometrice a cuprului, datorita culorii complexului in CHCi3. Diferentele de solubilitatc pot fi folosite pentru separarea unor specii fata de altele. De exemplu, prin folosirea unui agent dc precipitare organic, un anumit component dintr-un amestec poate forma un compus dc coordinare insolubil, in timp ce ceilalti formeaza compusi dc coordinare solubili sau nu intra in reactie. in mod similar, actiunea dc precipitare poate fi folosita pentru concentrarea unui constituent aflat sub forma de urme. O alta tehnica de separare consta in a lasa amestecul sa se distribuie intre doua faze nemiscibile. Daca se aleg solventii adecvati, una din faze va contine un compus de coordinare. in timp ce cealalta va contine restul amestecului in forma coordinala sau nccoordinata. Gradul de distributie in cele doua faze este influentat de conditiile experimentale cum sint: pll-ul , nivelul concentratiilor, concentratia clectrolitului inert ele. Aceasta tehnica dc separare poarta numele de extractie cu solventi (v. cap. 27). Cromatografia. La fel ca si extractia cu solventi, cromatografia este o metoda de separare foarte importanta, multe din aplicatiile sale fiind bazate pc formarea complecsilor. Dc exemplu, intr-o solutie dc acid clorhidric, Fe3+ formeaza cloro complecsi: Fe3+-J-4C1-^FcC17 (15.9) in realitate, in solutie pot fi prezente cinci specii dc fier: FeCl’*, 1'eClt, FcCi3 si FcC17, cea dominanta fiind determinata dc constanta dc echilibru pentru fiecare clapa si dc concentratia de HCi. Pentru simplificare, sa consideram ca reactia (15.9) descrie conditiile dc echilibru. Prin cresterea concentratiei dc acid clorhidric, complexul de fier este retinut dc anionii unei rasini. [RN(R')3Cl-4-FeCl7 RN(R')sFeCir+Ci [(15.10) unde R este o matrice din rasina polimcrizata. Dupa ce concentratia acidului clorhidric sc reduce sub 1 .V, complexul dc fer disociaza (reversul reactiei (15.9)) si fierul iese din coloana. Pentru alti ioni metalici sc folosesc concentratii de HCi diferite. in consecinta, separarea amestecurilor dc ioni metalici poate fi controlata prin concentratia de HCi. Metodele dc separare cromatografice pot utiliza diverse tipuri de agenti de complexare. in afara de rasinile schimbatoare de ioni, ca suport sc pot folosi si alte materiale, stabili, separarea realizindu-sc si datorita altor proprietati ca diferentele de solubilitatc sau dc volatilitate ale compusilor de coordinare. Aceste metode dc separare vor fi prezentate in cap. 22—27. Selectivitatea. Multi liganzi formeaza complecsi stabili numai cu anu-miti ioni centrali. Dc exemplu, dimctilglioxima, (DGM) (iV), formeaza complecsi insolubili, stabili cu Ni(ii) si Pd(ii). Sint si alti ioni metalici care formeazacoinplecsi cu DMG. dar acestia sint solubili sau sint foarte instabili. Asadar, DMG este specifica pentru Ni(ii) si Pd(ii). in mod frecvent, selectivitatea unui agent de complexate poate fi imbunatatita printr-o usoara modificare a structurii sale. Compusul 8-hidroxi- 287 chinolina (V) va precipita Mg(ii) si Al(iii), precum si alti citiva ioni metalici. Din acest motiv, reactivul nu poate fi folosit, sub aceasta forma, pentru separarea Mg(ii) si A 1(1 ii). Totusi, daca in pozitia 2 se introduce o grupare metil, 2-mctil-8-hidroxi-chinolina (Vi) reactivul va complexa numai cu Mg(ii). Gruparea metil impiedica steric formarea complexului dc Al(iii): OH OH CH3— C = N -04 CH3- C = N-CH iV V Vi O situatie similara este si cu 1. 10-fenantrolina (Vii) caro formeaza atit cu Fe(ii) cit si cu Cu(i) un complex colorat. Atunci cind in pozitia 2 [si 9 se introduce cite o grupare metil, reactivul (ViU) reactioneaza numai cu Cu(i). н3с ch3 Vii Viii Acesti doi reactivi sint utilizati pc scara larga la determinarea speclro-fotometrica a fierului si a cuprului. Alt exemplu este acetilacelona (iX) si derivatii sai. H и i ? 9 ° CH3— C-CH— С— CH, = i ii (15-11) 5 • C=CH-C     H3c CH3 Ferma ceto Forma enol Chclatiznrea are loc datorita inlocuirii hidrogenului acid si coordinarii prin doi oxigeni: n = sarcina ionului metalic Acest reactiv are multe aplicatii si formeaza complecsi cu majoritatea elementelor tranzitionale. Proprietatile acclilacctonei pot fi variate foarte mult prin modificari de structura. Complecsii a — tenoiltrifluoracetonei. (X). sint similari cu corn-288 plccsii acetilacetonei, cu exceptia faptului ca primii sint: (1) mai solubili in benzen si alti citiva solventi ncmiscibili cu apa si (2) se formeaza la un pH mai scazut. Grupul liofenic confera solubilitate, in timp ce proprietatile electro-negative ridicate ale atomilor dc tiofen si fluor conduc la un ligand avind o aciditate mai mare in comparatie cu acctilacetona. Daca in acctilacetona, pe carbonul 3 se plaseaza grupari izopropil (Xi) sau sec-butil (Xii), se produce o impiedicare sterica. Aceasta intirzie formarea complecsilor, astfel ca nu mai apar complecsi de i-'e(iii) si Cu(ii) colorati. 0 0 0 0 au H li H U 0 0 H3C-C-C-C-CH3 H3C-c-C—c—CH3 5 C— CH?— C-CF3 CH3-CH-CH3 CH3CH2CHCH3 X Xi Xii o o ii il tjt —с —сн2—c -CH3 Xii) introducerea unor atomi de fluor in derivatii acetilacetonei, va mari nu numai aciditatea compusului, dar si presiunea dc vapori a complecsilor. Aceasta crestere a volatilitatii, este utilizata in mod avantajos, pentru separarea ionilor metalici prin cromalografia de gaze. in acest scop sint folositi citiva reactivi, cel mai des utilizat fiind trifluoroacctilacetona (Xiii). .Mascarea. Aplicarea agentilor dc .mascare" impiedica participarea in reactie a altor specii decit cele studiate. in majoritatea cazurilor mascarea implica adaugarea unui compus de cooidinare, care formeaza complecsi numai cu speciile interferate. Rezultatul consta in reducerea concentratiei ionului interferat pina la un nivel care nu mai face obiectul reactiilor uzuale. Asadar, nu mai este necesara o separare pentru inlaturarea interferentelor. Principalul avantaj al mascarii ca mijloc de eliminare a interferentelor, este simplitatea sa. Prin adaugarea unui exces de agent dc mascare, adeseori este posibila minimalizarea sau completa eliminare a efectelor de interferenta ale diversilor ioni. Acest lucru este realizat in timp scurt si fara echipament special. Demascarea. Procesul dc demascare este inversul mascarii. Cele doua procese pot fi reprezentate astfel: M+L y—ML demascate Prin demascare, interferentele sint eliberate, astfel incit pot fi studiate sau analizate. in general, demascarea se face prin doua metode: (1) prin schimbarea drastica a concentratiei ionului de hidrogen; (2) prin formarea unui nou complex sau a altui compus neionizat, care este mai stabil decit speciile mascate. Prima metoda poate fi ilustrata prin eliberarea ionilor metalici mascati cu ajutorul ionului de cianura. Multi dintre ionii metalici grei formeaza, cu 19 — Chimie analitica 289 ionul de cianura, complecsi relativ stabili. Daca se adauga un acid mineral tare, complexul este desfacut, in favoarea formarii de acid cianhidric. in unele cazuri se poate utiliza o crestere a pH-ului. De exemplu, complecsii ЛІ-oxalat, Zr-F si Fe-SCN sint descompusi, daca solutia devine bazica. Precipitatul de oxid metalic hidratat, care se formeaza, este filtrat climinin-du-se agentul de mascare si apoi sarurile bazice sint rcdizolvate. Cea dc a doua metoda este ilustrata prin urmatorul exemplu. Complecsii cianurati pot fi desfacuti prin adaugare de formaldehida M(CN)i"+4HCHO+4H2O - MU+4HOCH,CN+4OH- in cazul complecsilor fluorurati, metalul poate fi eliberat prin adaugarea unui borat. De exemplu: (SnFe)2  Sn4++6F- 4F"4-BO’"4-4H* - BF7+3H2O O a treia metoda care poate fi aplicata este descompunerea chimica. Pentru ca aceasta metoda sa dea rezultate bune, este necesar ca reactia sa decurga in conditii moderate, astfel incit sa nu se piarda sau sa se schimbe speciile mascate. in general, mascarea este folosita pentru orice masuratoare in care sint implicate solutii, in consecinta, sfera determinarilor gravimetrice, redox, chelatometrice, clectromctrice si spcctrofotometrice este mult marita, nefiind necesara utilizarea unor procedee de separare. Metode titrimetrice. Unii liganzi pot fi folositi ca titrauti in analizele cantitative. Aceasta aplicatie a reactiilor de coordinare este la fel dc importanta ca si analizele spcctrofotometrice si din acest motiv va fi tratata ca un subiect aparte. 15.6. TiTRaRi COMPLEXONOMETRiCE* O titrare complexonometrica este aceea in care, in timpul adaugarii titrantului in solutia de proba, sc formeaza un complex stoechiometric solubil si nedisociat. Tehnicile prin care se realizeaza aceasta operatie sint tipice pentru procedeele de titrare volumetrica. Metoda generala are trei puncte principale: (1) alegerea unui agent de chelatizare adecvat; (2) alegerea conditiilor experimentale care confera o titrare optima (acestea vor include controlul pH-ului si prezenta liganzilor competitivi) si (3) alegerea unei metode adecvate pentru detectarea punctului de echivalenta al titrarii. Titrarile complexononietrice imbina avantajele si dezavantajele pe care ic au. in mod individual, metodele dc titrare si formarea complecsilor. De exemplu, cu toate ca produsul reactiei (un complex) este nedisociat, acesta nu va da erori dc coprecipitare, ca in cazul titrarilor de precipitare. Faptul ca agentul de complexare coordineaza numai cu anumiti ioni metalici confera selectivitate. Totusi, stoechiomctria nu este la fel de bine definita ca in cazul titrarilor de precipitare, de neutralizare sau redox. Daca agentul de complexare este un compus organic, trebuie sa sc dea atentie solubilitatii sale. • O titrare complexonometrica sc refera la utilizarea ca titrant a oricarui fel dc ligand, in timp ce. Utraritc cliclalomelricc implica folosirea ca titrant numai a agentilor dc chelatizare. 290 15.7. TiTRANti Multi liganzi monodcr.tati formeaza o scrie dc complecsi in etape succesive fiecare etapa implicind o constanta de formare. in mod uzual, valorile constantelor sint mici, adeseori fiind aproape similare, astfel ca reactia de titrare nu are o stoechiometric definita cu claritate. Deoarece nu se formeaza un singur comp"* stoechiometric, punctul de echivalenta este greu de observat. De exemplu, pentru determinarea zincului (ii), ca titrant se poate folosi amoniacul, conform reactiei: Zn’*+4NH3 Zn(NH3)s* (15.12) Totusi, reactia (15.12) nu da o reprezentare adevarata a ceea ce se in-timpla in solutie, deoarece are loc zinc-amoniac: Zn2*-f-NH3 Zn(Nii3)2*, o formare in trepte a complecsilor de ^.-1,9X10^-|Zn(NH^-Kb=2.1xlO2=-|Zn(N^2L-" " e |Zn(NH,)f J =2,5 x iO2 —--—---- Zn(NiW+NH, Z"(NH,)i‘ K,-1,1 X10"- Zn(NH3)’*+NH3 Zn(NH3)t+. Zn(NH3)|*+NH3 Zn(Nii3)|* Pentru reactia (15.12), constanta de formare va fi: K. =KhKt,KsJ<*.-=4,25 x 10’ Deci, un amestec dc Nii3 cu Zn2*, intr-un raport molar de 4:1 va fi. dc departe, favorabil formarii produsilor. Cind se ia in considerare o formare in trepte succesive, calculul la un raport molar dc patru NH3 la un Zn2*, ilustreaza ca in solutie ionul dc zinc este prezent sub cinci forme: Zn2*. Zn(NH3)2*, Zn(NH3)   Zn(Nll3)2* si Zn(N’H3);*. Concentratia fiecaruia creste in ordinea prezentata. De exemplu, concentratia de Zn(NH3)2* nu este chiar de 2 ori mai mare decit concentratia dc Zn(NH3)3*. in consecinta, nu sc va observa un punct stoechiometric pentru fiecare din rapoartele de amoniac  zinc (ii) de 1 : 1; 1 :2; 1 : 3 si 1 : 4. Daca sc urmareste modificarea concentratiei de Zn2* pe masura adaugarii amoniacului, in mod experimental se observa o modificare gradata. Nu se observa nici un punct in care concentratia de Zn2* sufera o descrestere abrupta. Acest dezavantaj este caracteristic pentru multe alte sisteme care utilizeaza ca titranti agenti de complexate monedentati. in plus multi agenti de complexate monodentati coordi-ncaza la o viteza prea mica, ncputir.d fi utilizati intr-un procedeu volumetric. Desi liganzii organici polidentati formeaza complecsi mult mai stabili, folosirea lot ca titranti este mult limitata din cauza a doi factori. Acestia sint: (1) in majoritatea cazurilor vitezele dc reactie, desi rapide, nu sint adecvate tehnicilor de titrare directe si (2) pina cind ionul metalic este complet coordinat formarea decurge tot in tiepte. in general, diferentele de stabilitate pentru fiecare treapta sint mai mari decit in cazul liganzilor monodentati, dar este inca destul de dificila stabilirea unei reactii stocchiometrice exacte. 19' 291 Dupa 1910 au fost folositi, ca titranti, acizii polianiinocarboxilici si poli-aminclc. Acesti agenti de chclatizare sint unici, intrucit poseda proprietatile cerute unor buni titranti. Acizii polianiinocarboxilici. Acizii polianiinocarboxilici combina proprietatile de coordinarc ale azotului din gruparea amino si ale gruparilor carboxilice. Primul grup are o puternica tendinta dc a coordina cu Со, Ni, Cu, Zn. Cd si cu alti ioni metalici, care formeaza complecsi cu amoniacul. Cca dc a doua grupare, la fel ca si ionul acctat, prezinta tendinta dc a coordina cu aproape toti ionii metalici. Luate individual, cele doua grupari formeaza complecsi slabi cu ionii metalici. Daca cele doua grupari sint aranjate in mod adecvat, intr-o singura molecula astfel ineit aceasta sa actioneze ca un ligand polidentat avind ionul metalic coordinat cu azotul si oxigenul carboxilic se observa o crestere semnificativa a stabilitatii. in plus, c’oordinarile multiple prin intermediul azotului si oxigenului si formarea ciclurilor cu cinci legaturi vor mari efectul de chclatizare si stabilitatea complexului. Acest lucru se realizeaza inlocuind hidrogenii din amoniac cu grupari acetat. prin intermediul unei metode de sinteza adecvate. Cercetarile ulterioare. efectuate cu acesti reactivi, au condus la sinteza acidului etilendia-mino-.V. .V. .V'. X'-tetraacetic. EDTA (XiV)*. HO2CCiLx  Cii2CO2H Yxcilch.x: H02CCHZ XCH2CO2H XiV ii.Y-rli.O H3O<; i13Y* K, = 1.00x 10 3- iSOP"1 (15.13) |H" m ii3Y-+H.O 11,0* ! ii.Y2- K. =2.16 x iO'3 - (15.U) (HjY") H2Y2_-{ iLO H30*+HY3- K3 =6,92 x 10 7 = (15.15) (HiY"-] HY’-i-iLO K. =5,50 x iO11 = И*0!!!!?1. (15.16) |H¥"*| in tabelul 15.4 se dau logaritmii constantelor de stabilitate pentru o scrie dc complecsi, zinc: acizi aminocarboxilici, 1:1. in unele cazuri, este posibila o coordinare aditionala. Efectul dc chclatizare creste rapid, odata cu cresterea numarului pozitiilor de coordinarc din ligand. ceea ce conduce la o crestere puternica a stabilitatii. Pentru NTA si EDTA vitezele dc reactie sint rapide si stabile, formindu-se un complex stoechiometric 1 : 1 zinc : ligand. Constantele de stabilitate pentru complecsii realizati intre acesti liganzi si alti ioni metalici sint date in Anexa V. Desi ca titrant sc poate folosi si NTA, cel mai bun este EDTA. Folosind ca titrant EDTA, au fost puse la punct titrari directe sau indirecte pentru determinarea aproape a tuturor ionilor metalici si pentru multi anioni. •EDTA, denumit sl acidul (ctilcndinltrilo) tetraacetic arc mal multe denumiri comerciale: Vcrsene, Complcxone iii, Nallapon, Sequestrene, Trilon B, idranol iii etc. intrucit EDTA arc patru hidrogen! inlocuibili, molecula poate fi reprezentata, in mod convenabil, prin formula H,Y. in aceasta carte. H,Y sau formele sale ionizate (H3Y , H-Y*", HY3-, Y‘ ) sint utilizate in situatiile in care sc da importanta unei anumite specii de EDTA din solutie. Pe de alta parte, simbolul EDTA este utilizat pentru a reprezenta prezenta ligandului atunci clnd forma sa este implicata prin Conditiile experimentale necesare (io general, aceasta va fi specia UjY*"). 292 Tabelul 15.4. Logaritmii constantelor de stabilitate pentru complecsii Zn: ligand (1:1) Lignndul Structura Log  <'" Amoniac NH3 2.28 Acid aminoacclic (glicina)  XH-CH-COJi 5,33 Acid iminouiacctic*’ XH(CH-CO:U). 7,03 Acid nitrilotriacclic (NTA)*> Х’(СН.СОЛІ), 10,45 Acid etllcndiaminotctraacetic Cl!.N(CH.CO.H)j 16,5 (EDTA)4" i Cii.AXCHjCOJ-Di " pKel"2,35 (HtA+); рЛ'"-9,78 (HA). •> p A'"-2,73; pK"=9,46. •• pK" 1.97; pArt=2,57; pK" 9.81. *’ pA'eJ=2,00; pA’.,=2,67; pA'.j -6,16; pК "=10,26. r) Valorile pentru complecsii formati cu alti ioni metalici sint date in Anexa V. Motivele pentru care este folosit EDTA sint: 1. EDTA formeaza, cu ionii metalici, complecsi stabili, solubili intr-un raport stoechiometric de 1:1. 2. Datorita diferentelor dintre constantele de stabilitate si prin controlul pH-ului din solutie, se poate obtine un anumit grad de selectivitate. in functie dc constantele lor de stabilitate ionii metalici pot fi impartiti in trei grupe (prezentate in tabelul 15.5). in general, grupa l-a este titrata in conditii bazice (pH =8 —11). grupa a il-a in conditii acide pina la usor bazice (pH =4—7) si grupa a iH-a in conditii acide (pH =1—4) (pH-ul real al titrarii depinde de ionul metalic). Grupa a Ш-a poate fi titrata in prezenta ionilor metalici din grupa a П-a sau l-a, la un pH scazut. in domeniul sau. grupa a il-a poate fi titrata in prezenta metalelor din grupa a l-a, dar nu si a celor din grupa a iH-a. Totusi, o titrare in domeniul de pH de la 4 la 7 va reprezenta un total al metalelor din grupele a il-a si a iH-a. Toate cele trei grupe pot fi titrare la un pH mai ridicat de 8 — 11. Controlul pH-ului are drept re- Tabelul 15.5. Clasificarea ionilor metalici iu titrarile cu EDTA in functie de logaritmii constantelor de stabilitate*’ Grupa i Mg* 8,69 Sr* 8,63 Ca* 10,70 Ba* 7,76 Grupa a H-a Mn* 13,58 Cu* 18,79 TiO* 17,3 Fe* 14,33 Zn* 16,5 V* 12,70 Pamlnturi rare 15,3-19,8 Cd* 16,59 VO* 18,77 Со* 16,21 Al* 16,13 Ni* 18,56 Pb* 18,3 Grupa a ill-a Hg* 21,8 Fe* 25,1 Sn* 22 Bi*  23 Ga* 20,27 Ti* 17,7 Со*  36 in* 24,95 in* 23,2 Cr*  23 Sc* 23,1 V* 25,9 •’ Vezi anexa V 293 zultat faptul ca metalele din grupa l-a nu pot fi titrate in prezenta celor din grupa a il-a sau a Ш-a. Se considera ca ionii metalici ramin in solutie la pH-ul mentionat. in practica, daca nu se iau masuri experimentale, care sa impiedice hidroliza, la un anumit pil, majoritatea ionilor metalici vor hidroliza. 3. Sarea disodica a EDTA, sub forma de dihidrat, sc poate folosi ca standard primar. Se utilizeaza sarea disodica deoarece sarea monosodica a EDTA sau acidul liber sint insolubile in apa. O solutie de sare disodica, Ma3H,.Y-2HaO va avea un pil de circa 4—5. Pentru pastrarea solutiei de Na2H2Y sint recomandate recipientele din plastic, deoarece solutia se poate contamina cu ionii metalici din sticla. 4. Toti complecsii metal-EDTA sint solubili si majoritatea sc formeaza foarte rapid. 5. Punctul de echivalenta poate fi detectat usor, prin metode chimice sau instrumentale. 6. Titrarea poate fi folosita in domeniul de concentratie de la se mi micro la micro. Daca se utilizeaza Na2HjY, reactia cu ionul metalic si constanta de formare a complexului sint date de: M"*+H2Y2- ^[MYJ'^+SH* к (Н+ЙМУГ4 '"(М’+ИН.Ѵ*-] (15.17) (15.18) Reactia (si titrarea) este foarte sensibila la pH. astfel ca, toate procedeele in care se utilizeaza ca titrant EDTA trebuie sa contina si o solutie tampon care sa aiba o capacitate suficienta de a face fata ionilor de hidrogen produsi in timpul titrarii. Titrarea va fi influentata de hidroliza ionilor metalici si de coordinarca ionului metalic cu alti liganzi in solutie (aceste efecte sint discutate in detaliu in capitolul 1G). Luind in consideratie aceste efecte, in fig. 15.2 ffopQftu  molar intre amine p  юг Fig. 15-1. Curbe de titrare pentru titrarea zincului cu poliami-ne: Titrant: (zi) amoniac; (B) etilendiamina; (C) dietilentri-amina; (D) trietilentetraamina; ( ) triaminotrietilamina. sc indica pH-ul minim, care poate fi utilizat pentru o titrare efectiva a ionilor metalici cu EDTA. Poliaminele. Poliaminele reprezinta o clasa de agenti dc chelatizare derivati prin inlocuirea atomilor de hidrogen din NH3 si RNH2 cu — CH2CH2Nii2. in acest mod, este posibila atit obtinerea poliaminelor tertiare substituite, cit si a poliaminelor cu lanturi directe. Ca exemplu se dau  , 3"-triaminoetilamina. N(CH2CH2* NH2)3 si respectiv trietilentetramina, ii2NCH2CH2NHCii2Cii2Ni iCi i2Ci i2nh2. Cea mai simpla substanta din acest grup este chiar amina. Prin construirea moleculei asa cum s-a aratat, efectul chelati-zant devine un factor determinant in folosirea ca titrant a acestor reactivi. Acest fapt este ilustrat in fig. 15.1 in care sint aratate curbele de titrare ale unui ion cu citeva amine diferite. in tabelul 15.6 sint prezentate constantele dc stabilitate pentru 294 ГгМиІ П 4. ІлувгіІтИ mmunoiar 4" •latlllui" ptMia anU <nart|re|l раИшІпЬ""І*І*' Agentul <к " <•>' ркмге Мпкіап NldM "or Cupru 1. АпчжЬк Ml. 2Л |гд ІЛ ѵ|-аді зл|ад 4.1 |m ал|м 2. ЫНаМшШ iitSuitaifNii, 7.7 "Л M M M Ю.7 ол Ж 1.3-ІЧ.шІ" -Pf^"" M M u 0Л 4. UkUk*<Aime* Wk? •Л a.a 1Л.0 "л S. i.3.3-Tr"in<in" Pr.p." n,Nai ;ii. iiZJi,xH, ЛЗ . я "Л iM "л  . ТПгЫп* letraiolM (Trten) i yrei tjo доіадеі ѵа"з ііОма i. iM ixi ЗОЛ  ntefttMiL •mktt XJi Ji.Nii, х^ам:к,мі, Хаѵ.и,хм, iM iM і"Л ". ТгІпиШга- <T<Uto) iitxcii<ai.sitcii^c.i<iniia"^:ii>xiiui1uiA'ia І9Л iM ИЛ •' C"odlUi •wrtmrsl.lr Uuivnlura 31>*C: riacnlnllr inw'Xi •>< O.t ,W, •• CMdMrtrlr4r>rldlUl"da" (І>рК.-"Л?;р)рК, -7ЛЛрК.,   Ю.И;р>рХ., " И.рК. -іМТіЮрК. 4ЛХрХ,, ".21. pK,. 1"№ (") гх. .ЗЛО. гх., ало. ,к^.вт. (4) ^К, ЗМ. fK,t -ал7. Р*  Р". О рх. "•*•• рК., -W. рх., - МЛ?; <"> рХ., -?л. acesti compusi, precum si pentru compusii realizati cu Ni(ii) si Cu(ii). Dupa cum se observa in fig. 15.1, amoniacul nu se poate folosi ca titrant deoarece nu prezinta un punct de echivalenta identificabil. Etilendiamina si die.tilen-triamina formeaza complecsi in raportul zinc : li gand de 1 : 2. Desi efectul de chelatizare este partial prezent, niciunul dintre acesti reactivi nu este un titrant adecvat datorita complicatiilor date de coordinarea in doua trepte. Efectul dc chelatizare este prezentat in totalitate de trictilentetramina, si de triaminolrietilamina, precum si dc tctractilpentamina (care nu este aratata in fig. 13.1). in cazul acestor titranti sint stabilite si se detecteaza cu usurinta rapoarte stoechiometrice nete de 1:1 zinc : ligand. i.a fel ca si EDTA, poliamincle sint agenti de complcxare excelenti, dar nu sint titranti universali, deoarece formeaza complecsi stabili numai cu acei ioni metalici, caic coordineaza, in mod normal, cu NH3. Ca titrant, cele mai folosite poliaminc sint trictilentetramina (trien) si telraetilenpantamina (te tren). Constantele dc stabilitate, pentru complecsii lor metalici, sint date in Anexa V. in general, triennl si tetrenul tehnic din comert sint livrati sub forma dc lichid si sint contaminati cu amine inferioare. Compusii sint purificati prin iccristalizare sub forma de sulfat din solutii dc acid sulfuric. Daca ionii de sulfat interfereaza, este posibila precipitarea si recristalizarca sub forma de nitrat. Solutiile acestor saruri prezinta o buna stabilitate si sint folosite in mod curent ca, titranti. Conditiile experimentale. Un titrant EDTA este utilizat in mod obisnuit la o concentratie dc 0.1 . . . 0.05 F. 'l otusi pot fi efectuate titrari si in dome- Fig. 15-2. pH-ul minim necesar pentru titrarea unor ioni metalici cu EDTA. 296 niile se mi mic го si micro, intrucit detectarea punctului final este foarte sensibila (indicatori metalocromici). Titrarea cu EDTA este foarte sensibila la pH, succesul titrarii necesi-tind alegerea unui pH adecvat (vezi fig. 15.2). Deoarece in timpul reactiei (vezi reactia (15.17)) sini produsi ioni de hidroniu, solutia tampon, utilizata pentru ajustarea  ЛІ-uhii, trebuie sa aiba o capacitate suficienta de tamponara. in unele cazuri, viteza de reactie dintre ionul metalic si titrantul com-plexomctric este prea mica. Pentru inlaturarea acestui neajuns se poate, folosi fie o titrare directa la o temperatura mai ridicata, fie o tehnica de titrare inversa. Pentru standardizarea ca titranti a acizilor poliaminocarboxilici se folosesc ca standarde primare unele substante cum sint: CaCO3, metale pure ca Zn, Cd, si Cu, precum si sarea de cadmiu a acidului 2-hidroxietil-etilendia-minotriacclic (XV). in afara de CaCO3, celelalte substante pot fi utilizate ca standarde si pentru titrantii poliaminici HOCH2CHt4 XHtCO2H >NClbCH2N< HOtCCHZ xCibCO.il XV 15.8. DETECTAREA PUNCTULUi FiNAL Tehnicile de detectare a punctului dc echivalenta pentru titrarile com-plcxonometrice, implica un raspuns vizual sau instrumental. Cu ajutorul indicatorilor vizuali, punctul final este detectat printr-o schimbare de pH. dc culoare, de fluorescenta sau de faza. Detectarea cu ajutorul metodelor instrumentale se bazeaza pc masurarea modificarii unei proprietati electro-chimice (potential, intensitate dc curent sau rezistenta), unei proprietati optice (absorbtie sau fluorescenta) sau a unei proprietati termice (caldura de reactie). Detectarea vizuala a punctului final. Metoda cea mai practica pentru delectarea vizuala a punctului final este cu ajutorul indicatorilor mc-talocroinici. Un indicator metalocromic este un compus capabil de a actiona ca agent dc complexare fata de un ion metalic. in conditii adecvate, complexul metal-indicator, care se formeaza, arc o culoare intensa diferentiata in mod net fata dc cea a indicatorului necomplexat. in general, nu se observa erori de titrarc, deoarece indicatorul sc adauga in cantitati ce nu depasesc nivelul dc urme. Complexul metal-indicator trebuie sa aiba o constanta de stabilitate optima. Daca aceasta este prea marc, proba va fi supra-titrata, iar daca este prea mica proba va fi subtitrata. Tratarea precisa a efectului stabilitatii complexului metal-indicator sc face luind in considerare toate echilibrele prezente. in prezent, pentru fiecare ion metalic pot fi folositi citiva indicatori diferiti. Alegerea indicatorilor sc face adeseori pe baza usurintei cu care sc observa schimbarea de culoare. Majoritatea indicatorilor vizuali metalocromici, pe linga faptul ca sint agenti dc complexare sint si indicatori acido-bazici. in acest mod ei sint capabili sa sufere o schimbare de culoare in functie de o schimbare corespunzatoare a pH-ului solutiei. indicatorii care nu functioneaza ca indicatori acido-bazici, vor fi supusi, totusi, unei coordinari cu ionii metalici. Un exemplu tipic din aceasta categoric este ionul dc tiocianat. 297 Fierul (iii) formeaza, cu ionul de tiocianat, un complex rosu. Pe masura ce se adauga ca titrant EDTA, la un pH=3, Fc(iii) este scos din complexul Fe(iii)-SCN si intrucit SCN" si complexul Fe(iii)-EDTA sint incolori, la trecerea punctului stoechiometric, solutia isi schimba culoarea, rosie, devenind incolora. Reactiile care definesc actiunea acestui indicator sint: Reactia indicatorului: Fe3tee,+SCN" ^Fe3*—SCN" incolor rosu intens Titrarea: Fe3+ —SCN"+Fe3*-j-EDTA Fe3* -EDTA+SCN" rosu intens incolor Pentru titrarca necesara determinarii duritatii apei (Ca-Mg), se foloseste eriocromul negru T (XVi) (unul din primii indicatori cercetati). indicatorul are trei pozitii acide, din care doua sint implicate in schimbarile de culoare. Pentru acest indicator tranzitiile culorii sint: (Rosul (Albastrul (Oranj i (15-19) "acid tare; Ke, =5,00 x 10"’; Ke,=2,82 X iO"12 Aceasta scrie de etape de echilibru atesta faptul ca la, un pH mai mic de 6,3, o solutie de eriocrom negru T va avea o culoare rosie, la un pH cuprins intre 6,3 si 11,5 va fi albastruie si la un pH mai mare de 11,5 va avea o culoare portocalie. in prezenta Mg(ii) se poate scrie: pH=6,3 —H* pH = ll,5 —H* h2e ,— НЕ2, , ± E3’ (15.20) rosu albastru portocaliu 11+"** MgE’-f-H* rosu Km"f.^107 298 La un pH =10, Mg(ii) formeaza cu indicatorul un complex. Pe masura cc scade pH-ul solutiei, culoarea complexului incepe sa ia culoarea pe care o are indicatorul la un pH scazut. in mod similar, la un pH mai ridicat este dificil sa se faca diferenta intre indicatorul liber si complexul metal-indicator. in consecinta, pH-ul optim pentru titrarea Mg(ii) se afla in domeniul de la 9 la 11. La valori de pH mai mari, hidroliza Mg(ii) devine un factor determinant. Ca solutie tampon se foloseste o solutie de MH3 — MHtCi (pH — =>9.5—10). Cind se atinge punctul de echivalenta, culoarea se schimba de la rosu-rubiniu la albastru-azuriu pe masura ce ultimele urme de Mg(ii) sint scoase din complexul Mg-E- de catre EDTA. Trebuie sa se sublinieze ca in complexul metal-indicator. metalul actioneaza ca si ionul de hidrogen, tinindu-se cont de culoarea indicatorului. Aceasta proprietate este in general caracteristica tuturor indicatorilor metalocromici care poseda proprietati acido-bazice. Din acest motiv, indicatorul este folosit la un pH mai mare decit pH-ul de tranzitie a culorii. Deci, in timpul titrarii culoarea se schimba de la o culoare apropiata de cea a indicatorului aflat la un pH mai mic decit pH-ul de tranzitie la o culoare corespunzatoare indicatorului aflat la un pH mai mare decit pH-ul de tranzitie. Pentru ca indicatorul sa actioneze in mod corespunzator, este necesar un control foarte atent al conditiilor experimentale. De exemplu, daca pH-ul coboara sub 10. complexul Mg-E" devine mai putin stabil si se va forma numai in prezenta unui exces mare de Mg(ii). Atunci cind constanta este prea mare, punctul final apare prea tirziu. iar daca complexul nu este destul de stabil se gaseste un punct final prematur. in general complexul metal-indicator trebuie sa aiba o stabilitate mai mica de 10l.. 1'0' ori decit complexul metal-titrant chelatomelric. Eriocrornul negru T nu este un indicator adecvat pentru titrarea Ca(ii) cu EDTA, deoarece complexul format intre indicator si Ca(U) nu este foarte stabil. Din aceasta cauza, in solutia de Ca(ii) se introduce o mica cantitate de Mg(ii), prin adaugarea unei cantitati de solutie diluata dc Mg(ii) sau pre-parind titrantul EDTA cu o mica cantitate de Mg(ii) dizolvata in el. Titrantul EDTA, care contine mici cantitati de Mg(ii), nu trebuie insa folosit si la titrarea altor ioni metalici. Atunci cind aceasta titrare se aplica pentru determinarea duritatii apei (Mg plus Ca) este necesar ca interferentele, care se gasesc in mod obisnuit in probele de apa, sa fie mascate sau inlaturate. Prin adaugar* de cianura de sodiu se previn interferentele de Cu(ii), Fe(iii) si altele mai putin importante, deoarece se formeaza complecsi metal-cianura. Eriocrornul negru T poate fi utilizat si pentru titrarea altor ioni metalici. Aplicatiile sale sint prezentate pe scurt in tabelul 15.7. Ca indicatori se pot folosi si alti coloranti azoici care poseda atit legaturi de chelatizare, cit si proprietati acido-bazice. in acest capitol nu vor fi trecuti in revista toti indicatorii. in loc de a face acest lucru, se vor ilustra indicatorii tipici pentru metalele din grupa l-a, a il-a si a Ш-a. conform schemei de titrare cu EDTA, subliniindu-se in mod deosebit tipurile de structuri care sint folosite in mod special ca indicatori. in general, sinteza noilor indicatori metalocromici se face prin modificarea unor agenti de chelatizare cunoscuti sau prin introducerea unei grupari chelatice intr-o molecula colorata. in mod uzual, pentru a se mari solubilitatea in apa se introduc unul sau doua grupuri acide sulfonice. De asemenea 299 Tabelul 15. 7. A|ilka|illc negrului de e г loc rom T, folosii ca indicator in titrari EDTA Metalul Mg. Zn, Cd, Pb. Mn Ca in paminturi rare Sc Ag. Al. Fc’*, Со, Ni, Cu, lantanidc, plalinlde, Hg**, Ga Conditii Titrare directa pH"10 pi 1=10, prezenta de urme dc Mg pll=8-9, tarlrat pH = 7—8, mulat Titrare indirecta Dc obicei. pH = 10 utilizind Mg pentru titrare inversa se pot introduce si grupari functionale care influenteaza culoarea si proprietatile acido-bazice ale compusului. 0 grupare functionala, pe care sc bazeaza multi indicatori este grupa azo. Mai jos sint aratati trei indicatori tipici: naftil azocina (XVii). NAS (XViii) ti arsenazo i (XiX). SO3H indicatorii XVii si XViii sint similari deoarece ca contin aceeasi legatura coordinativa ca cea din S-hidroxichinolina. Acesti indicatori sint utilizati cel mai mult la titrarea metalelor din grupa a П-a cu EDTA. Pentru ambii indicatori culoarea sc schimba de la galben pal (M-indicator) la roz-rosu (M-EDTA), intensitatea culorii depinzind foarte mult de concentratia indicatorului. Naftil azo.xina se foloseste in domeniul dc pH =3—7, iar NAS la un pH =3—9. Coordinarea are loc intre grupul hidroxilic si azot, cu o coordi-naie potentiala prin intermediul azotului din gruparea azo. in general, NAS este un indicator mai bun. datorita faptului ca prezinta o schimbare dc culoare mai neta si poate fi folosit intr-un domeniu dc pH mai larg. Arsenazo i este utilizat pentru metalele din grupa a H-a si a 111-a si in special, pentru paminturile rare si pentru Th. in cazul titrarii paminturilor rare, se produce o schimbare de culoare, de la rosu-violet la galben ca piersica, iar in cazul titrarii Th, de ia violet inchis la galben ca piersica. 300 Tabelul 15.8. Aplicnjiile indicatorilor NAS *i Arse na zo i, folosifi in titrarc EDTA NAS ionul titrat ionul adaugat Condi(ii ne mascare Cd"* Al"* 1 g NaF, pH 6.5 Cu"* Al"' 25 ml NaF, pil 5-6 Pb * Al"* 50 ml NaF, pH 6 vo"* Al"’ 25 mi NaF. (Ti) Zn. pil 6 Y"* Al"* 10 ml 2, 4-pentandiona, pH 6,5 Yb"* AP- 10 ml 2, 4-pentandiona, pH 8 Со** Cr"* Acetat de sodiu, pH 5,5 —6,5 Cu * Cr"* Acetat dc sodiu, pH 6,8 Ni"* Cr"* Acetat dc sodiu, pH 6.5 Cd"* Fe"* 10 ml citrat, 50% acetona. pH 8,5 Cu * Fe"’ 25 ml citrat, 50% acetona, pil 8,5 Mir* Fe"* 10 ml citrat, 50% acetona, pH 8.5 Pb"* Fe"* 10 ml citrat, 50% acetona, pH 8.5 Al"* Mg * (Ti)*" Cu, pH 3-5 Cu * MoO’" 10 ml citrat, pH 9 Cu * Sn"* 2 g NaCl, 25 ml NaF, pH -1 Ni"* Sn’* 2 g NaCl, 25 ml NaF, pH 6 Zn"* Sn" 2 g NaCl. 25 mi NaF, pH 6 Ni * Th"* 10 ml citrat, pH 8 Zn * Th** 10 ml citrat, pH 6.5 Cu"* wo"" 10 nil tartrat, pH 5—6 Ti** WO4" (Ti) Cu, H8O" tartrat, pH 4.5 Cd * Zr"* 10 ml citrat, pH 6,5 Cu * Zr** (Ti) Zn. 10 ml citrat, pH 9 Со * Zr4* 10 ml citrat, pH 6,5 Arsenozo !•> ionul titrat ionul adaugat51 Agent dc mascare Ca * (pH=10) Mg * (pH" 10) Dy * Ca"', Mg-* Sm"* Ca"* (4 :3) Y"* Ca * Ei"* Cu" Cianura Y>* Cu**. Со"*, Ni * Cianura Y’* Hg * (1:3) lodura Nd"* Zn *, Cd *, Pd"*, Hg * Dltlocarbamat Y"* Cd"*, Hg *. Ph**, UO’+ Ditiocarbamat Y"* Zn * (2 :3) Dltlocarbamat Dy"* Al"* Sulfosalicilat Er"* Al’* (2 :5) Sulfosalicilat La"* Al" Sulfosalicilat l’r"* Al’* Sulfosalicilat Sm"* Al"* (2:1) Sulfosalicilat Y"* Al’* (2:1) Sulfosalicilat Y"* Cu (1 :3) Tiourec *> pH=5,5 —6,5, daca nu "• indica alta valoare. b' raportul dintre ionul adaugat sl landanldc este dc 1 : 1 daca nu sc specifica altfel. Ti = titrare inversa. 301 Pozitiile de coordinare ale indicatorului nu au fost stabilite. in tabelul 15.8 sint date aplicatiile indicatorilor NAS si arsenazo i. Modificarea indicatorilor acido-bazici existenti, prin introducerea unei grupari chelatice, este ilustrata prin urmatoarele doua exemple: HO. NtCH2CO2H)2 tH2 NlCHjCO^^ i f"2 .он  Oh 'o ,i=()n":h2co2hi? Albastru бе metittiffiol XX Caiceina XXi Albastrul de metiltimol (XX) este preparat din indicatorul acido-bazic albastru de timol si este utilizat, mai ales, pentru ionii metalici din grupa a iiLa (sc poate utiliza si pentru grupa a il-a), la valori dc pH mai mici de 7.2. in cazul titrarii cu EDTA, acest indicator complexonomctric isi schimba culoarea, de la albastru (M-indicator) la galben ca lamiia. Este folosit in special pentru Bi3+, Th4* si Zn4* intr-un domeniu de pH cuprins intre 2—3. La un pH mai mare, in domeniul dc la 4 la G este utilizat pentru Sc3*, paminturi rare si alte metale bivalente din grupa a il-a. Calccina (XXi), preparata din indicatorul acido-bazic fluoresceina, pastreaza proprietatile de fluorescenta ale fluoresceinei. in cazul titrarii cu EDTA, utilizind acest indicator, punctul final este detectat printr-o schimbate a fluorescentei. La valori dc pH acide indicatorul este utilizat pentru detectare prin metoda titrarii inverse. intr-o solutie de ion metalic se adauga EDTA in exces, cantitatea dc EDTA ramasa fiind titrata cu o solutie standard de Cu(NO3)8. Punctul final este marcat prin atenuarea fluorescentei datorita probabil coordinarilor grupurilor hidroxi-fcnolic, nitro si acctat cu Cu(ii). La valori de pH mai ridicate (pH = 12) indicatorul liber nu va mai fi fluorescent, in schimb vor fi complecsii sai: Ca-ind. Ba-ind si Sr— ind. Acesti ioni metalici pot fi titrati cu EDTA, punctul final fiind marcat de disparitia fluorescentei. Aceasta titrare este folosita in special pentru determinarea calciului. Metode potentiometrice. in cazul titrarii metalelor cu un acid poliamino-carboxilic sau cu o polii.mina, punctul dc echivalenta poate fi detectat prin metode potentiometrice. Deoarece, in timpul titrarii, nu sc produce nici o schimbare in starea de oxidate, in sistem trebuie sa se introduca un cuplu redox si un electrod indicator sau un electrod ion-selectiv adecvat. in unele cazuri, este posibil sa se titreze ionul metalic cu un titrant de complexate utilizind un electrod indicator constr uit din acelasi metal. Potentialul la electrodul indicator va fi determinat prin scmireactia; M"*+ne - M 302 "з Picaturi Corcasd de sMo Conductor de sirma Fig. 15-3. Electrod de mercur Sirma de Pt Deoarece, in timpul titrarii, concentratia ionului metalic se modifica, se schimba si potentialul la electrodul indicator. in vecinatatea punctului dc echivalenta arc loc o schimbare abrupta a pH ului care produce o schimbare de potential similara. in mod obisnuit, pentru completarea celulei se foloseste un electrod de calomcl saturat. Din punct dc vedere teoretic, sistemul astfel prezentat va permite o excelenta detectie a punctului final. Totusi. in practica, sint putine sisteme care indeplinesc conditiile de reproductibilitate, de rapiditate a raspunsului si de reversibilitate necesare pentru o titrare potentiometrica simpla si directa. Aceste probleme sint rezolvate prin folosirea, ca electrod indicator a unui electrod de mercur sau a unui electrod selectiv de ioni. Cu ajutorul acestor tipuri de electrozi si prin ajustarea conditiilor experimentale este posibil sa se urmareasca, prin metode potentiometrice, orice titrare cu EDTA sau cu poliamine. Electrodul de mercur (fig. 15.3) consta dintr-o picatura de mercur aflata in contact cu solutia care contine ionul metalic si dintr-una sau doua picaturi dc solutie de Hg(ii) chelat. Daca chclatul este EDTA, potentialul semicelulei este determinat de cuplu] Hg HgY2". Acest cuplu este totusi influentat si de M2* care este titrat, intrucit acesta formeaza de asemenea un complex de EDTA. Asadar, inainte de adaugarea titrantului EDTA se stabileste un echilibru intre HgY2- adaugat si M"+: M"*4-HgY2- MY" *+Hg2* (15.21) si constanta dc echilibru este data de relatia: К = К>|у- ‘ _ |H^"HMY—| Ecuatia Nernst pentru semicclula Hg2* Hg este: 0,0592 , 1 Hg---------log----— 2 b (15.22) (15.23) Combinind ecuatiile (15.22) si (15.23) se obtine expresia la punctul initial si in orice alt punct pe parcursul titrarii: potentialului " . 0.0592 , w E "• Hg--------------— log Daca ecuatia (15.24) se i ranjeaza sub forma: (15.24) (15.25) se poate observa ca la punctul de echivalenta potentialul este determinat in primul rind de concentratia ionului metalic titrat. Acest fapt este evident, deoarece primul termen logaritmic contine doua constante, doar concentratiile de HgY2" si MY"-4 au o valoare aproape constanta. Asadar, la punctul dc echivalenta se schimba brusc concentratia ionului metalic si potentialul electrodului. 303 Tabelul 13.9. ioni metalici pentru detectarea punctului final titrati cantitativ cu EDTA, utilizind un electrod de mercur | Metale titrate j Li К Rb Cs Re Мп le ('."> Ni (,u Tc Ru Rh Pd Ag Re Os ir Pt Au Ba Ac В C N O i Al i Si i’ S Zn Ga Ge As Se ’|Cd in | Sn Sl> Te i Hg Ti Pb Bl | l’o fie F Ci Br i At Ne A Ra !Ce Pr Nd Pin Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tin Yb Lu | |Th |Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf in cazul titrarilor cu EDTA si cu poliamine. electrodul de mercur a fost folosit in combinatie cu un electrod de referinta. in general, schimbarea dc potential are o marime de circa 2.50 mV si este foarte brusca, fiind detectata cu exactitate. Cu cit complexul este mai stabil, cu atit este mai mare saltul de potential pentru titrarea respectiva. in tabelul 15.9 sint prezentate aplicatiile electrodului de mercur in tilrarile cu EDTA. Raspunsul de potential al electrodului de mercur este influentat dc oxigenul dizolvat, in special in cazul titrarilor micro. Acest efect este mai important in solutii alcaline. Daca inainte de titrarc solutia este deaerata, prin trecerea unui curent de azot, se obtin curbe dc potential nete, cu saltul bine definit. Dc asemenea, in cazul acestui electrod vor interfera ionii halogen prin formarea halogenurilor mcrcuroase insolubile. Desi pot fi tolerate concentratii foarte scazute dc halogeni, este mai bine ca acestia sa nu fie pre-zenti. Pentru urmarirea titrarilor complexonomctricc pot fi utilizati si electrozii ion-sclcctivi. intrucit acesti electrozi prezinta un raspuns fata de metalul liber din solutie, curba obtinuta este o reprezentare grafica a p.M, in functie dc volumul dc titrant complexonometric. 15.9. APLiCAtii Pc linga determinarea duritatii apei, tilrarile cu EDTA sint folosite pentru determinarile clinice ale calciului si magneziului din urina si din ser. Pentru determinarea calciului se foloseste, ca indicator, rosu de calciu iar pentru determinarea magneziului eriocroin negru T. Pot fi citate numeroase alte exemple practice in caro sc utilizeaza ti-trantii chelatometrici. De exemplu, intr-un amestec de Mg, Cu si Zn fiecare metal poate fi titrat cu EDTA, la un pH =10 (Nil*—NH3), utilizind eriocroin negru T, fara a fi necesara o separare anterioara. Sc ia mai intii o portie de ames tec de ioni metalici in solutie si se titreaza continutul total dc ioni metalici. intr-o a doua proba sc adauga ioni dc cianura, pentru a se masca Zn si Cu, prin formarea unor complecsi cianu-rati. Sc efectueaza apoi o titrare cu EDTA care va corespunde continutului dc Mg din proba. Dupa ce este atins punctul dc echivalenta corespunzator se adauga formaldchida, care va distrage complexul Zn-cianura si va elibera ionul de zinc. 304 Titrarca, in continuare, cu EDTA corespunde continutului dc Zn. Continutul de Cu se afla prin diferenta. Alte exemple de titrari cu EDTA, in care se foloseste mascarea sini prezentate in tabelul 15.8. Titrarile cu EDTA sint folosite, mai ales, in cazul masurarii finale a continutului dc ioni metalici, dupa ce amestecurile lor au fost separate. De aceea titrarile cu EDTA sint, adeseori, combinate cu procedeele de separare prin schimb ionic sau prin extractie cu solventi. 15.10. iNTREBaRi 1. Sa sc defineasca urmatorii termeni: ion central, iigmd, coordinarc, polidcnlat, dictat, numar dc coordinarc si complex polinuclcar. 2. Care <ste diferenta dintre agentii de complexare si agentii de chclatizare? 3. Cum pol fi folosite, in practica, metodele dc analiza in picatura?  1. Cc experiente pot fi facute pentru a demonstra Ca reactia (15.6) este o reactie ad.еѵ.Дй pentru determinarea spectrofotometrica a Ca(ll)? Care sint avantajele agentilor dc precipitare organici fata dc cel anorganici? 6. Pentru precipitarea Zn(ll) dintr-o solutie "ic ІІС1 sc poate utiliza clornra de tclrafenil-an.ur.hi. Sa sc scrie reactia pentru aceasta precipitare. 7. Aratati care sint pozitiile dc coordinarc pentru acidul picrolinic. S. Sa sc scrie reactiile care au loc intre Al(lll) si 8-hidroxicbinolina. 9. Ce este efectul chelatic? 10. Care este diferenta intre un complex labil si unul inert? 11. Sa sc arate dc cc AgCl este mai solubila in solutie amoniacala decit in apa. 12. Sa se explice de cc F'etlll) este redus mai usor in prezenta 1, 10 fcnantrollnci, decit in absenta sa. 13. Sa sc scrie o scrie dc reactii, care sa ilustreze scria dc complecsi, cc se formeaza intre <л(ІП si NH,. 1-1. Care este diferenta dintre o constanta dc disociere si o constanta dc formare? 13. Sa sc explice de cc complecsii К iH A-metal sint foarte stabili. 16. Sa se explice dc cc. in mod obisnuit, liganzli monodentati sint slabi titranti dc complexate. 17. Cc proprietati trebuie sa aiba un agent de complexare pentru a li un titrant adecvat? 18. Sa sc explice modul in cure actioneaza indicatorii mclalocromici. 19. Sa sc enumere clteva tipuri diferite de electrozi indicatori, care pot fi utilizati pentru urmarirea titrarilor cu EDTA prin metode polciitioinclricc. 20. Cuprul (ii) va forma cu aminoacizii (KliCNii,СО,H) complecsi in raportul de 1 : 1 si i 2. Sa se scrie formarea in trepte a acestor complecsi si sa se indice punctele dc coordinarc. 21. Molecula dc porfirina feroasa, numita hcino ti alte molecule inrudite indeaproape au capacitatea de a cataliza multe reactii biologice (dc exemplu transportul O, in slngc). Sa se arate tind, este localizat Fc** in sistemul porfirinci (i). R1 R2 i 22. Sistemul Mg-porfirina, clorofila, este responsabil dc transformarea energici luminoase in ci tigie chimica. Sa sc arate unde ar fi posibil sa se localizeze Mg** in sistemul porfirinci (i). 20 - Chimic analitica 305 15.11. PROBLEME 1*. ! robabil ca cea mai veche analiza titrimctrica, bazata pe o reactie dc complexare, este "titrarea i.iebig" pentru ionul de cianura: Titrarea: Atf*+2CN"—AftfCN,)" Punctul de echivalenta: Ag(CN)7+Ag* Ag(Ag(CN)t|<.> Sa sc calculeze procentul dc CN din proba, daca pentru titrarea unei probe de 0,654 g contlnlnd ionii de cianura au fost necesari 21,10 ml dc solutie dc AgXO" 0,05015 F. 2*. Sa sc calculeze cantitatea dc X? Л !"Yi-2iitO, exprimata in g. necesara pentru preparare:! -i 150<> ml solutie "ic EDTA 0.02.?"  •'. 3'. O proba de 0.1184 g dc MgCO* pur a fost dizolvata, s-a ajustat plbr.l si a fost titrata cu EDTA pina la punctul dc echivalenta marcat dc negrul de eriocrorn T cu 17.’ ; ml dc solutie dc EDTA. Sa se calculeze formularitatca solutiei dc EDTA. 4. O proba dc 6,5115 g dc unguent ZnO-ZnSO- a fost dizolvata sl diluata la 2V>ml. S-a luat o portie dc 50 ml, s-:>. ajustat pH-ul si s a titrat ci 15.41 ml de EDTA 0,049*. <!'. a sc calculeze procentul dc Zn din unguent. 5*. Tabletele antiaeldc conti:: in mod obisnuit o combinatie de CaCO". Mg.COj, M;:O si lianti. S-au luat io tablete care chHfirvsc in total 6.6144 g, s-nu dizolvat sl s-au diluat la . " ' .!. S-a luat o proba d 23.00 ml. s-a ajustat pll-ul i s-a titrat cu 2 >.11 ml dc EDTA . Г i  folosind ca indicator negrul dc eriocrorn T. Sa sc calculeze procentul dc Mg din proba tinutul dc Mg. in mg per tableta. C. Sa se calculeze procentul dc ZnfXO-.'- d'rtr-o proba dc 0,8511 g care necesita . .1 dc titrant EDTA 0.0756 F. 7*. Calvini <1 i ser poate fi <? terminat printr-o microtitrarc cu EDTA. Sc iau iC E d.:. sc adauga doua picaturi dc KOH 2 Г, sc adauga indicator rosu dc calciu ti amestec: i   , . titrat cu EDi'A 0,001015 F utilizind o mlcrobhircta. Sa se calculeze continutul de Ca, in -cr 100 ml dc ser, "inca nu fost necesari 0.246 iul d" titrant. (Pentru adultfi normali, continutul dc Ca din ser este de 9—11 mg'lOOnd). tf‘. l i.ilru <1 t-nniuntv.i c.teiului din urina :• poate folosi aceiasi metoda ca - din prubkma nr. 7. Urina cor.;?- si Mg care poate fi mascat prin adaugar.-a a 0,1 ml d - ' . dc cltrat O.n.-j Л . t,’n nd'il! -f.natrs elimina in 24 de "re !"• —300 rndc Ca. decar • l •lin urina depinde in maro matura de regimul alimentar sl dc variatiile pato?  jnce. > t o proba colectata in 24 dc orc sl sc dilueaza la exact 1 ( .чі ml. S-a Hat o proba <i ' • 1 s-a ajustat plJ-ul sl s-a microtitrat cu 5, 12 ml dc EDTA 0,01100 F. Sa sc calculeze . . tea dc Ca, in mg. eliminata in 21 de ora. 9. Un procedeu uzual pentru determinarea clorului din ser sau din urina rr::.!’. n titrarea probei cu H лХО;)-. cu o :-icrobivrcta, folosind ca indicator difcnllcarbozc; ::i rea ara loc conform reactiei: 2СГ+Нйм-!!г,СЬ Daca s-au luat 0,200 ml de ser. s-au adaugat 2 iul 11г0, o picatura de HXO3 1 F. Cra> ui.u. turi de indicator si s-rm titrat cu 4i,*r.-  m; dc ilg(NOs)* 0,01061 F, sa sc calculeze СГ, iii mg per 100 ml de ser. 10. Sulfatul poate fi determinat printr-un procedeu dc titrare indirecta cu i . O proba de 0.5312 g dc sulfat solubil n fost dizolvata, acidulata cu HXO>, sl s-a ada t un exces d< solutie dc i :.iXOa-- Precipitatul de PbSO( a fost apoi dizolvat intr-o s-Jutic de Xii", prin adaugarea a ao ml dc solutie dc ED’fA Dupa o perioada dc tii.m adecvata excesul de EDTA a fost titrat (pH-10) cu 8,4! d: solutie dc Zn(XOj)j 0,1181 F utilizind ca indicator eriocrornul negru T. Sa se calce'     rw centul de S<?4 din proba. 11. O proba dc 2 3!Sg de aliaj Bl-f’b-Cd-Sn a fost dizolvata in HNOa fierbinte. : •   a n evaporare partiala s-a format un precipitat din oxid dc stanici hldratat. Acesta a fost Г >t si calcinat pina la SnOs dupa cart s-a cintarit gasindu-sc 0,3661 g. Filtratul si apa de .‘.i •• s-au diluat plna iu un volum dc 500 ml. S-a luat o proba de 50 ml. s-a ajustat p. !:t valoarea 2 si s-a titrat cu 11.20 ml de EDTA 0,0500, folosind ca indicator xilcnol oranj (titrarea iii). S-a adaugat o mica cantitate dc licxamlna si s-a continuat titrarea cu EDTA pina la alt punct final (Pb-t-Cd). aceasta necesit ind inca 10,8! ml dc EDTA. in solutie s-a adaugat o-fenantrolina care a eliberat C.d din complexul format cu EDTA. Cantitatea d   EDTA eliberata necesita 6.15 ml solutie de РЬ(Х(Хф 0,04634 F piua sc ajunge la o noua schimb ;rc de culoare (Cd). Sa se calculeze continutul de Sn. Bi, Pb si Cd din aliaj, in procente. • Pentru problemele notate cu asterisc, raspunsurile sini date la sfintitul cartii. 306 16. iNTRODUCERE iN SiSTEMELE DE ECHiLiBRU MULTiPLE Conceptul dc echilibru si masurarea constantelor dc echilibru sint folosite in toate domeniile chimici, precum si in domeniile stiintifice inrudite. Ге exemplu, procesele biologice caic au loc la animale si plante pol implica el;pe de echilibru, incit' ir. d adeseori un ani mit  11, precum ,i sisteme tampon asociate. Echilibrele de la interfata, ca in cazul celor de la peretii celulelor si a rltor membrane. r ii t extrem dc importante. in med frecvent, modificarile r.cdoiilc. caic apar in cursul proceselor biologice se datoreaza unei alterari ;• procesului de echilibru. Mclabolizarca medicamentelor implica de asemenea etape de echilibru. ir med frec vei i. acest ger. de sisteme cuprind etape dc echilibru multiple .si ccnpiicrte. Acest c;|iioi prezinta o introducere in medul in care sint scrise si evaluate sistem le dc e.chtlibru complicate, traliudu-.se in detaliu titrarea r; etal-FD'l Л. Acest sistem particular include ionizaiea unui acid slab poliprctic iljYtKu). hidroliza unui ion metalic si formarea unui complex ( <*;. in consecinta, i r mufele n .uitate ir. acest capitol put ir aplicate pentru intelegerea mai exacta a r.euhalizaiii. precipitarii si formarii complecsilor. toate acestea fiind parti ;.lc n.dor dc echilibru multiple. 16.1. EFECTUL VARiAJiEi CONDiCiLOR EXPERiMENTALE iN TiTRaRiLE CU EDTA Pentru a se realiza <• titrare chelatcmetrica corespunzatoare trebuie sa ."" ; .l:r vedere <  v: ;<; ir с"  ii adecvata, tipi 1 solutiei tampon si concentratia. Alegerea acestora va depinde dc ionul metalic si de titrant rl de corn-plexare. Asa cum s-a subliniat anterior, constantele dc stabilitate citate sint stabilite pentru acele ce.idil.ii ir. care titrantul se afla in cea mai puternica forma dc coordinare. Conditiile experimentale, utilizate in laborator, pentr u tilrare. nu sint aceleasi cu conditiile utilizate la determinarea constantelor de stabilitate. Din aceasta cauza, daca sc ia in considerare numai constanta dc stabilitate, fara a tine seama dc conditiile experimentale ale titrarii, sc i < l trage concluzii gresite despre titrarca in cauza. Dc aceea, calculele care conduc ia trasarea curbei dc titrare anticipate trebuie sa ia in considerare si conditiile experimentale. 20* 307 in titrare sint prezente citcva echilibre competitive, care pot fi prezentate pe scurt astfel: 4- Y*" MYW j- ii* +   Oii- "l. .ril+ Oii’ L* 11, 11 11 11 11 11 M(OH)i'S ml; H,Y MHY" MOHY’ ' 1 MLY-* Hidroliza Efectul ligandului Efectul pll-ului Derivati metalici chclati (16.1) unde M’* este ionul metalic, iar Y*’ este titrantul. importanta fiecarui efect variaza in functie dc conditiile experimentale. in general, formarea deriva* tilor chelati metalici este un efect minor si nu va fi studiata in detaliu. Efeetul pll-ului. Din expresia (16.1) se poate vedea ca ionul de hidrogen actioneaza la fel ca si un ion metalic, prin faptul ca el intra in competitie cu ionul metalic, pentru titrantul EDTA. Din acest motiv, ionii metalici care formeaza complecsi slabi cu EDTA (metalele din grupa l-a. tabelul 15.5) trebuie sa fie, titrati in solutii alcaline. in timp cc, ionii care formeaza complecsi mai stabili pot fi titrati in solutii acide. Daca se. noteaza cu (Yf concentratia totala de EDTA necomplexat, aflat sub toate formele sale, sc poate scrie urmatoarea relatie: |Y]=.[H<Y]+(H3Y-]+[H!Y!-)+[HYs-)+[V1-] (16.2) Daca expresiile constantelor dc echilibru din relatiile dc la (15.13) la (15.16) sint rcaranjate in termeni de |H|Y|. [ 113Y |. |iLY-'J. (HY3‘| si |Y4"| dc exemplu: [HtY| fH+J(H3A’"j  <j), inlocuind in relatia (16.2) si eliminind toate formele cu exceptia lui (Y,_]. rezulta urmatoarea expresie: |Y|' |iri‘tY, l |,J+J!D2Zi -1- .(Y’-l (16.3) KiKiKjKf Л’гЛ.'а <|  4 4 A’j impartind ecuatia (1G.3) cu (Y*"j rezulta: DT = iH*1* . |H"T |YJ-j KjW, K.KjK, Prin definitie, sc scrie un nou termen |Y"-J (16.5) unde "o reprezinta fractia din totalul speciilor de EDTA, care exista sub forma de (Y’"]. Astfel, pentru a calcula fractia de (Y‘"J din solutie la orice  >11. ecuatia (16.4) se poate scrie sub forma: + !!  .+m.+1 (1M) KtKt Kt Utilizind concentratii diferite de ioni de hidrogen si introducind constantele de echilibru sc poate calcula a> sau fractia d? Y‘ din solutie. in functie, dc pH. Acest lucru este prezentat in fig. 16.1. Deoarece, pe masura cc pH-ul scade. EDTA va exista si sub alte forme, trebuie sa se cunoasca concentratia lor in functie de pH. 308 s  Д." W 5J> Cfi 3.7ХІ"-" .•.5x10-" З.СХІ0-" :".Sx io-’ 2*2x10"* 9.0 iOjO 11.0 1?.O 4JBXi0-' 5.4X10-' Wxio-! 3.5X10-' 8.5X10-' 9.8X10-’ TaMul ti.l. Kmallllr ГгміІІЬг x рента І"ТЛ Я" (implki Ггис|і" "ir   j_ ш І"П* ЦГІ* ni'l1 |H‘| x. " KtKtKfK, ‘ A'tK.K, * K,Kt + к  X) (inipiM irxdla "le |HY* ' i in‘1" nn" |ti-i к, "i KtK,K, + K,K, 1 K, * |ll’|  * ’ ril"Y*1 "" (implirt irxlta "k |H4V|) |Yp ± ""4* l'H K" K,K, а, K,K, + К, ‘ |ІГ| + * a. (ln>iM fr""b * |H,Y |>- 1 |ll*| K, K,K, K,K,K, " Ki г І"П 1 lH‘p * *’ x. (bnpttcft tfMtU * |i".Y|>- intr-un mod similar cu cel folosit pentru aflarea fractiei a0. se poate afla o ecuatie din care sa rezulte fractia fiecarei forme, in functie de concentratia ionului dc hidrogen si de constantele de echilibru. Aceste ecuatii sint date in tabelul 16.1. Trebuie sa se sublinieze ca simbolurile definesc numarul dc ioni de hidrogen asociati. Suma tot;!a a fractiilor fiecarei forme sub care poate exista EDTA la un pH fix. va fi: "o+ai+"a+as+s4 = l (16.7) in fig. 16.2 este data reprezentarea grafica pentru a in functie de pil. Din aceasta figura iese in evidenta faptul ca, la un pH mai mare ca iO. fr-nna principala dc EDTA este |Yt_|, la un pH intre 6 si 10 forma principala este [HY"-]. la un pH intre 3 .si 6 este [H3Y- J, la un pH ini <• 2 si 3 este [HaY ] si sub pH 2 este jlijYJ. Utilizarea fractiilor a nu este limitata la EDTA si derivatii sai. Se pot obtine ecuatii si diagrame pentru toii caizii si bazele poliprotice, care pot fi folosite in calculul pH-ului si compozitiei solutiilor lor si a solutiilor sarurilor lor. fn Anexa nr. iV sint prezentate citcva diagrame, inclusiv pentru H3PO4. Constanta de formare pentru un coi. plex metal-EDTA se bazeaza pe concentratia dc Y4" din solutie. M2*+Y4* V" MY- (16.8) ! >oar<ci "  : ] zJY-’. ecuatii (16.8) d vi |м-*4-"оіѵг Rearanjind ecuatia (16.9), rezulta: (16.9) (15.10) iM"iiYil unde Kr". este o constanta conditionala care variaza odata cu (si deci cu pH-ul), iar [Yf inlocuieste concentratia formulara a EDTA in amestec. Aceasta Fig. 16-2. Valorile at. a-, a, si a0 fn functie dc pH. pentru EDTA. 310 ecuatie permite calculul tendintei efective pentru ca reactia sa aiba loc la orice valoare de pH aleasa, cu conditia ca efectul pll-ului sa fie singura etapa competitiva. in cele ce urmeaza sc ia in considerare titrarca unui am."it?c d.; Ca1*, Z; * si Fe2+ in raportul 1:1:1. Logaritmul constantelor de stabilitate pentru . >• plccsii lor cu EDTA (tabelul 15.5) sint 10.7; 16,5 si respectiv 25,1. Constanta conditionala functie de pH poate fi calculata utilizind valorile pentru x, din fig. 16.1. logaritmul constantelor de stabilitate si ecuatia (16.19). in fig. P • este datfi diagrama corespunzatoare. Trebui? sa se sublinie ze ca in ac.-: calcul s-a luat in considerare numai efectul pli-ului. in cazul altor r. pc j e trebuind sa fie luat in considerare si efectul actiunii maselor. 1; fig. 16.3 la un pH "10 sau mai mare. Ca2*, Zn2* si Fe3* au fost tiu in grup. Exista si posibilitatea dc diferentiere deoarece ordinea stabili . este Fe(iii)-EDTA>Zn(il)-EDTAJ>Ca(li)-El)TA. cu conditia sa sc • 1 asca o tehui"a capabila sa urmareasca in mod continuu ti H uruit, pe mi ia ce se adauga titrantul. masura ce sc reduce pH-ul solutiei, stabilitatea complexului C;:<T: Т)ТЛ scade foarte rapid si astfel devine posibila titrarea Zn * si ’ i   i . prezenta C:r’ (pH -1—6). Daca pH—2—3 stabilitate.; complexului Zn'ii -EDTA scade foarte mult astfel incit sc titreaza numai Fe1’. Daca se utilizeaza un amestec dc Ca(N0j)3, Zn(NO3)2 si Fe(NO3)3 si pll-ul este marit la 10 cu NaOH. Fe(Hi) va precipita cantitativ sub forma dv oxid hidratat. Datorita proprietatilor sale amfolcrc, o parte din zinc va pre ipita tot sub forma dc oxid hidratat. in solutie vor ram in? ionii de Ca(ii). Fig. 1S-3. Constantele conditionale de formare pentru complecsii metal—EDTA in functie de pH (efectul pH-ului asupra lisandului). 311 in cazu! acestui amestec nu este implicat numai efectul pH-ului si constanta conditionala trebuie sa fie modificata astfel incit sa contina in plus si efectul de hidroliza. in practica, pentru prevenirea precipitarii, in solutie se adauga un alt ligand. Pentru ca Zn(ii) sa fie mentinut in solutie la pil -10. trebuie sa se adauge o solutie tampon compusa din Ni13— N1i4Ci. Hidroliza va fi impiedicata deoarece ionul dc zinc va fi prezent in solutie sub forma dc complecsi de zinc-ainoniac. Pentru ca Fe(iH) sa fie mentinut in solutie la pil 10, va fi nevoie dc prezenta unui ligand foarte puternic. Din acest motiv, Fc(JiJ) nu va fi titrat, apioape niciodata, in aceste conditii bazice. Efectul dc hidroliza. Cresterea pll-ului solutiei va conduce la conditii in care ionii metalici vor hidroliza, conduc ind la micsorarea constantei conditionale. Asadar, peniiu tilraica unui ion metalic dat exista un pH optim determinat de pH-ul la care arc loc hidroliza, de stabilitatea complexului metal-titrant si de valoarea (sau valorile) constantei K, pentru titrantul chclatic. Pentru un metal bivalent, hidroliza este reprezentata prin: M-+-i-lii2O t— М(ОІ1).(->+2НзО’ iar substanta solida aflata in echilibru cu ionii sai prin: presupunindu-se ca forma speciei hidrolizatc este un hidroxid simplu (ceea cc nu e cazul intotdeauna). Expresia produsului dc solubilitatc este K,.  P * ’ 1 * |H,O+J" Bearanjind expresia si folosind —log. rezulta: -log[M’+] = -log K" -2 log[i i30‘ J +2 log (16.1!) Aceasta expresie poate fi scrisa sub forma: pM=* -pKpl +2pl 1-28 (16.12) Folosind ecuatia (16.11) se poate realiza reprezentarea grafica a concentratiei ionului metalic liber in functie de pH. in fig. 16.1 sint date citcva exemple de astfel dc reprezentari grafice. Plccind dc la ecuatia (16.10) sc poate scrie: Combinind ecuatiile (16.11) si (16.12) si folosind log sc poate arata ca: log K’=!og K.+logao—pKw—2pH-|-28 (16.13) Ecuatia (16.13) arata relatia dintre constanta conditionala si pH-ul solutiei, luind in considerare efectele opuse ale pll-ului asupra hidrolizei si puterii dc chelatizare a Girantului. in fig. 16.5 este data curba calculata K'-pH pentru patru ioni metalici difciiti, utilizind ecuatia (16.13). in cazul calcularii curbei pentru Sc(iii> ecuatia (16.13) trebuie sa fie modificata deoarece ea a fost obtinuta numai pentru ionii metalici bivalcnti. in fig. 16.5. liniile punctate semnifica relatia care ar exista atunci cind nu ar avea loc hidroliza. Din aceste date, pil ul optim anticipat pentru titrarea Sc(lii), Hg(H), Cu(ii) si Zn(ii) ar fi de 6; 3; 6 si respectiv 7,5. 312 Fig. 16-4. Concentratia ionilor metalici liberi (ioni metalici bivalenti) in functie de pH: efectul precipitarii sub forma de hidroxid ( ) Hg + р"и=25.4 (Hg(Oii).-]; (2) CP pK,"=18.59 |Cu(OH)J: (3) Zn pK'"= 15,68 (Zn(OH,J: (4) Mg pK^ 10.74 |Mg(OH)J; (5) Ca pR',.,=5.26 lCa(OHhb Fig. 16-5. Logaritmul constantei conditionale de stabilitate in functie <!•• pH in prezenta EDTA (efectul h:-drolizei). in tabelul 16.2 constantele conditionale la un pH optim sint comparate cu constantele termodinamice. Trebuie sa sc sublinieze ca ordinea stabilitatii este modificata datorita efectului hidrolizei. Datorita faptului ca reactiile de hidroliza nu sint intelese cu claritate, este dificil sa se obtina expresii exacte, care sa descrie hidroliza. Constantele de echilibru nu sint cunoscute, de multe ori chiar si atunci cind se cunosc exact speciile hidrolizate. Cu toate acestea, in mod obisnuit se observa o concordanta rezonabila intre efectele de hidroliza calculate si cele observate. Tabelul 16.2. Comparatia constantei termodinamice si a constantei conditionale dc stabilitate la   il-ul optim, ilustrlnd efectul hidrolizei ion metalic log К (termodinamica) log К (conditionala) Sc** 23.1 18.4 Hg"* 21.8 10.9 Cir* 18.79 14,1 Zn2* 16,5 14,0 313 Efectul ligandului. Prin adaugarea unei solutii tampon, in solutie se realizeaza un anumit pH. Totusi, in mod obisnuit solutiile tampon sint compuse din specii care actioneaza ca liganti e mpetitivi. Un exemplu tipic il reprezinta solutiile tampon de amoniac-amoniu. in care exista posibilitatea formarii de complecsi mctal-amoniac. Adaugarea unui ligand competitiv poate preveni hidroliza ionului metalic. Din ecuatia (16.1) se poate trage concluzia ca prezenta unui ligand competitiv reduce concentratia ionului metalic liber, conduc in J la micsorarea constantei conditionale. Calculul efectului ligandului este similar cu calculul efectului pH-ului. Se p;-supune ca se titreaza metalul Ms* si ca amoniacul < sie ii; m<h 1 с игре-tiiiv. Daca metalul prezinta o coordinare maxima de putr.i dt ;:;r.<mia se poate scrie coordinarea in trepte fiecare etapa fiind caracterizata prin constantele  <t. К.  <3 и . pt cJv " . Daca sc noteaza cu |MJ concentratia in solutie a i ! ii im t ?4 atunci concentratia totala a ionului metalic (Mj' in s<H:’r este data prin relatia: (16.1-1) i:ude 3a reprezinta fractia din concentratia totala a ionului <:::i solutie p.v zenta sub forma de ion metalic liber*. Metoda matematica, prin care se obtine, este similara cu cea utiliz ta pentru a<). Asadar, folosind expresiile constantelor de echilibru pentru coni- Eig. 1G-6. Efectul concentratiei ligandului amoniac asupra iui J30. plccsii mel.:l-amoniac, precum sj din expresia: +|М(ХНз).] + |.М(ХП3(,]+ +[M(NH3)(J se poale arata ca: ^- -=>+K,l-Mi3] + 4- K, Kt(NH3j"+KjK2K3[Ni Ы3 + 4-i<1Z<2K3K4NH3]4. (16.15) Daca sc cunosc constantele pentru fiecare etapa, se poate calcula Эо in functie dc concentratia ligandului (vezi fig. 16.6). Pc masura cc creste stabilitatea complexului inctal-ainoniac, sau pc masura cc creste concentratia de amoniac, concentratia ionului metalic liber se va micsora. Acest fapt • Pentru a sc evita contuziile sc foloscttc 3 in loc dc a. i>c asemenea, reprezinta fractia dc ion metalic nccoordinat, in timp cc ,34 va reprezenta fractia din ionul metalic care este coordinata cu patru lignnzi. 314 conduce la o valoare mai mica a constantei conditionale pentru complexul metalic derivat din metal si titrant Efectul ligandului competitiv, asupra constantei de echilibru poate fi observat combinind ecuatiile (16.15) si (16.8): S <,lue> unde Ky este constanta conditionala care tine cont de efectul ligandului competitiv din solutie si (M]r este concentratia formulara a ionului metalic in solutie. Cu ajutorul acestui tip de calcule sc poate tine sca na de efectul oricarui ligand competitiv cu conditia sa se cunoasca constantele dc echilibru pentru fiecare etapa. in acest mod poale fi tratata formarea complecsilor hidroxi care este anterioara efectului de hidroliza. Constantele conditionale. Efectul combinat. Efectul combinat al pil-ului si al lig.indiiliti competitiv asupra constantei dc stabiiitat: p?nlru complexul metalic format la titrare se obtin?. inlocuind pe [Mj >i [Y1’] din expresia *16.8) prin expresiile (16.5) si (16.14) <16.17, unde este constanta conditionala care tine cont d_* pH si de efectul ligandului competitiv. Daca ligandul competitiv este OH'. in functie d? pH si de .sistem, modificarea ionului metalic poate fi realizata mai degraba prin hidroliza, decit prin formarea complecsilor solubili concentrati. Calculul constantei conditionale si al curbei de titrare, pentru niste conditii experimentale date, sc face cu ajutorul ecuatiei (16.17). Din practica, a rezultat ca, pentru o titrare suficient de precisa, constanta dc formare conditionala trebuie sa fie mai mare sau cel putin cgila cu 10*. Exemplul 16.1. Sa se calculeze constanta de furnire cond'tionila pentru titrarca a 50,0 ml de Zn** 0,100 F cu EDTA 0,100 F. la un pH = 10. folosind o solutie ta npon anionia-cala (se presupune ca in solutia tampon concentratia ligandului competitiv Ni l,-0,100 Fj. Calculul lui ato- Deoarece pH = 10, |H,O*| = l xlO"10. i.iloculnd in ecuatia (16.6) rezulta: 1 __________________f ________________________ "o " 1.00 x 10"* X 2,13 X ІО"3 X 6,92 X10"’X 5,50 x 10"" + ________________(iO-1*!*___________ _____________по- !*_______   2.16 X 10"’ X 6.02 x 10"’ x5,50 x 10-" + 6,02 X 10"’ X 5,50 x 10"" T + 5,50x10"" ao-0,355. Din fig. 16.1 sc poate obtine acelasi rezultat. Calculul luiDeoarece zincul (ii) prezinta patru coordinari fata dc amoniac, sint necesare patru constante de formare, respectiv pentru fiecare treapta. inlocuind in ecuatia (16.15) unde (N11,] —0,100 F, rezulta 1   =1 + 1,9 x 10*10,1001 + 1,9 x 10* x 2,1 x 10*10,100]* + Pe +1,9 x 10* x2,1 X10*x2,5 X Ю*[ОДООр+1,9 x 10* x2,l X 10*X2.5 X10" X 1.1 x 10*(0 100]* 3"=8,33xl0"*. 315 Acelasi rezultat poate Л obtinut si din fig. 16.6. ('.aleului pentru Constanta dc formare termodinamica K,. pentru Zn-EDTA este data in Anexa a V-a. Utilizind in ecuatia (16.16) aceasta valoare si valorile calculate pentru "o si fio pentru conditiile experimentale dale, rezulta constanta de formare conditionala, А*М У . Л’5Г Ѵ  - 3,2 X 10м X 3.55 X iO"1 X 8,33 X 10"" Км,ѵ,=9,4вх101в 16.2. CALCULUL CURBEi DE TiTRARE Calculul curbei de titrare pentru un set de conditii experimentale dale este completat luind in considerare stocchiometria reactiei si constanta de formare conditionala. in general, curba de titrate este o reprezentare grafica a pM in functie de volumul de titrant cheia tic adaugat. Exemplul 16.2. Sa sc calculeze curba dc titrare pentru conditiile experimentale date in exemplul 16.1. Valorile pentru oo si ?o au fost calculate anterior. Forma curbei se obtine prin calculul corespunzator citorva puncte: o ml de EDTA adaugat. in punctul initial al titrarii. concentratia formulara a ionului de zinc este 0.160 F. Totusi, aceasta valoare nu reprezinta concentratia ionului dc zinc liber deoarece se formeaza complecsi de zinc-amoniac. Concentratia ionului de zinc necomplexata din solutie este calculata cu ecuatia (16.14), folosind pentru valoarea calculata cu ecuatia (16.15) sau luata din figura 16.6 (vezi exemplul 16.1). 3o—4,68 x 10 * (ХН,=0.ПЮ A ) [Zn**]'" 0,100 F [Zn"*] [Zn**]'?, 0,100x8,33x10'"* [Zn" J -8,33 x 10** Af: pZn=7.92 25,0 ml de EDTA adaugat. 50,0 ml x0,100 F-5.00 mmoli dc Zn"* initiali 25,0 ml xO.tCO F=2.50 mmoli de EDTA adaugati 75,0 ml 2.50 mmoli dc Zn"* in exces 2,50 mmoli  г.‘- <z""l ’S ———;— =0,0333 F 75,0 ml !n calculul dc mai sus se presupune ca complexul Zn-EDTA este complet nedisociat. Aceasta presupunere este justificata, intrucit constanta de formare arc o valoare foarte marc. Utilizind ecuatia (16.14) [ZnMJ-8.33xl(T"x 3.33x10-" [Zn"*]=2,78xl0"7 Af; pZn=7,4l in acelasi mod. sc poate calcula sl valoarea pZn corespunzatoare altor puncte inainte de atingerea punctului dc echivalenta, lotusi, pc masura cc sc apropie punctul de echivalenta si concentratia ionului de Zn incepe sa scada cu rapiditate, nu trebuie sa se faca aproximatia de mai sus. 50,0 ml de EDTA adaugat. Cind se ajunge la 50,0 ml de EDTA adaugat sc atinge punctul dc echivalenta al titrarii. in acest punct, volumul total va fi de 100 ml. intrucit constanta dc formare a complexului arc o valoare marc, cantitatea dc complex care disociaza este neglijabila in comparatie cu concentratia complexului. Asadar: Cz"v"-=|Zn1-=-|S 0,100 Fx 50,0 ml 50,0 +50,0 ml =0,0500 ?f in plus, fiind o aproximare foarte buna, se ponte afirma ca concentratia de EDTA nceom-plexat "te egala cu concentratia ionului dc zinc ncconipiexat: lY-J'-iZn*!' inlocuind in ecuatia (16.17) (pentru calculul lui a.> vezi exemplul 10.!) sc obtine: 0.0500 3.2 x 10,c x 3.35 x 10"* x 8,33 X 10 * - - (Zn,+) (Zn,+] |Zn,f]’=7.27x 10"7 Д  Calculul pentru [Zn**J liber in solutie sc face cu ecuatia (16.14) |Zn"*|8.33 x 10"* x 7.27 x KT" (Zn8*] —6,06 x 10"u: j>Zne11,22 TS.OOml de EDTA adaugal 75,0 ml x0,100 F—7.50 mmoli de EDTA adaugati 50,0 ml 5.00 minoli dc Zn’* initiali ----------x 0,100F --------------------------------------- 125 ml 2,50 ininoii dc EDTA in exces De asemenea: 5.00 mmoli "W*" iZnY-Ts----------——7— =0.0400 .V 125 ml inlocuind in ecuatia (16.17) rezulta: 0.0400 3.2 x 10’* x 3.55 x iO"1 X8.33 x 10 *-------- (Zn^'o.oaoo |Znsl|*"2.U xl0-".W si din ccuatin (16,14): (Zn,+J=8.33 x 10"* x2,l 1 x 10"" |гп^Ь"1.76х1О"и; pZn 15.75 in fig. 1G.7 este ilustrata curba de titrare calculata pentru titrarea Z;fr cu EDi’A la un pH 10. utilizind o solutie tampon amoniacala. infig. 16.7 se ilustreaza dc asemenea, din punct de vedere calitativ, efectul ligandului competitiv si al pH-ului asupra titrarii. Pe masura ce creste concentratia ligandului competitiv (NH3) se ridica nivelul portiunii curbei dinaintea punctului stoechiomctric. Micsorarea pH-ului coboara nivelul portiunii curbei aflata dupa punctul de echivalenta. in consecinta, daca titrarea se executa la un pil considerabil mai mic decit pll-ul optim si in prezenta unui ligand competitiv puternic, saltul pc care il face pM este redus in mod considerabil. Aceasta reducere poale fi alil do mare, incit pM sa nu mai prezinte nici un salt. Desi in fig. 16.7 sc arata efectul calitativ, acesta poale fi determinat si din punct Fig. 16-7. Curba de titrarc Zn-EDTA. Linia continua: Curba de titrare calculata pentru titrarea a 5 0 nil de Zn (ii) 0,100 F cu EDTA n.100 F la pii = 10. Linia intrerupta: Efectul variabilelor asupra turbei dc titrarc; ( 1) cresterea concentratiei de licand; (C) Micsorarea pll-ului pentru titrarc. 317 dc vedeic cantitativ prin simpla modificate a conditiilor experimentale din exemplele 16.1 si 16.2. in fig. 15.2,  .H-ul minim anticipat pentru o titrare efectiva a ionilor metalici cu EDTA se bazeaza pe o combinatie intre aceste efecte. 16.3. ALTE EXEMPLE Conceptul de constanta conditionala si calculele legate de acesta nu sint limitate la titrarca ion metalic-EDTA. in general, acestea pot fi extinse si penii i! alte tipiui de sisteme de echilibru complexe. Pentru a ilustra partial acest fapt, in cele ce turneaza se dau doua exemple. Lxanplul ic.3. Sa sc calculeze solubilitatca Cr.CtO" intr-o solutie mentinuta la un  Н"2; К. = 4.00х1(Г*: #"=5.(10x10" : #.s=6.40x 1(FS. Aci st sistem nu este caracterizat prin picdusul de solubilitate deoarece, (.аС2О4 este sarea unui acid p; j'iolic slab. in cazul acestui sistem, ecl.ilibrcle pot li scrise astlcl: СаСв04(Оч*Са"++С10’" i i :CiO4+1 tsO F-' к"С++1 c.07 HC,07+H,0 llatr+CjO-" 1 >jn: :'r rcrslcr.hlcr dc echilibru slnt: #"=4.00 x 10-*=lCa:*HC.2O*"J  <"1=5,00 xio- .- inJo+j|i:ctO7i [Hlcio1| KtZ- MO x 10"*" [Ha0*]|C:0j’J;lHC;07l Decnrm; S ( Hubnintca.    !CtQ- ] unde valoarea lui jce reprezinta acea fractie din oxalatul total prezenta svb forn pccM CSGT*’" sau C,tui=1 №04 + 150.07 4-C.oJ- Se poate arata ca: |(vczl ecuatiile dc la (10.2) la (16.6)] 1 fHs()*J" Г (H,O+P (HjO+J T* — w —7----4- *---------+1 sau "o= i------------+ ----------- + 1 A"A.a A" [ A’"t <"i A'ci J Asadar: Г fH,O+l* fH3O+) 1-* + - +1] Wxw-^s.r . <"-ooxio-<) Л- [5,90 X 6,40 x 10-’ 5.90 X КГ  J 5= 3,27 X iO-4 Л  Daca in sc in in considerare efectul pll-ului, sclubllitatcn calculata din expresia Kf. va fi dc 0.00 x KT’)1* " 6.33 ХІ<Г1А . Exrmplul 16.4. Sa sc calculeze concentratia molara a speciilor dintr-o solutie dc fosfat la un pH-;ii.80 si avlnd o concentratie totala dc fosfat de 1,00 F. 1 ia: ran a dc distributie (a functie dc  ii) pentru Hji-'O, este data in Anexa a Vi-a. Din aceasta figura sc poate trage concluzia ca concentratiile dc HjPQf si FO’- sint neglijabile si ca ",=0.28 si a-co.72. Deoarece C,oUi" 1,00 М"|Н.Г07) + [НРО^"|(НЯРО:sl PO’" fiind neglijabile), concentratia speciilor principale este: |H,P071=0,72 Л  [HPOj"l=0,28.W 318 Acestea vor fi ti concentratiile dc NaHPO, ti Na!lsPO4 necesare pentru prepararea unei solutii tampon avlnd  41=6,80. in acest mod, diagrama dc distributie pentru acizi sau baze slabe poate ii utilizata la anticiparea concentratiilor pentru solutiile tampon preparate din acesti acizi sau baze si sarurile lor. 16.4. iNTREBaRi 1. Care sint factorii experimentali cc pot fi ajustati in vederea cresterii selectivitatii titrarilor cu EDTA? 2. Sa sc explice dc ce. in prezenta EDTA, concentratia dc Cn** liber este mai mare in solutie acida dccil in solutie amoniacala. 3. Sa se explice dc cc Fc** este ox'dat mal repede in prezenta EDTA decit in absenta acestuia. 4 Cc este efectul de hidroliza? 5. Care este semnificatia lui a"? Sa sc obtina o expresie a iui xo pentru i isl*O<. 7. Sa sc obtina o expresie a lui "( pentru H2PO4. Sa se obtina o expresie a lui z2 pentru HjPO*. Sa sc obtina o expres?- a lui z" pentru H.PO,. 10. Utilizind ecuatiile obtinute in intrebarile dc in 6 la 9. sa se realizeze o reprezentare grafica a lui a functie de pH. Care este semnificatia acestei reprezentari? 11. Care este semnificatia iul S-,? 12. Sa se schiteze o curba do titrare tipica a pll-ti lui in functie de cantitatea dc titrant EDTA. in ml. a. Sa sc ilustreze efectul pll-ului asupra formei curbei dc titrarc. b. Sa sc ilustreze efectul lui NHS (prcsttptinind ca se poate forma un complex metal: NiL) .i. .; .i curbei de t.trare la diferite nivele de concentratie ale N1’2. c. Sa se ilustreze efectul diluarii asupra curbe! de Virare. <1. Sc pr supune a sistemul metalic este un amestec format din doi ioni metalici diferiti. B:r ir"zc efectul diferentelor existente intre contantele K, pentru Complecsii mctal-EDTA. 16.5. PROBLEME 1". Sa se calculeze constanta de formare conditionala pentru Cu**-EDTA in functie    >H (3—11) fara sa ie ia in considerare efectul dc hidroliza si efectul Ugandului competitiv. 2*. Sa sc calculeze constanta de formare conditionala pentru Cu**-EDTA tutr-o solutie amoniacoia de pH = lO (sc presupune ca |NHJ 0.100 .’• ). 3*. Calcul lud constantele de formare conditionale sa se arate c* Cd** poate fi titrat cu EDTA in prezenta Mg** la pHw5,5 (nu se iau in considerare efectul dc hidroliza si efectul '• :andub:i competitiv. "5. Cntcullnd constanta dc formare conditionala sa sc arate ca Th’* poate fi titrat in prezenta Nn3r la un pH=3,0. (Nu sc iau in considerare efectul de hidroliza si efectul ligandului concurent). ila sc calculeze constanta dc formare conditionala pentru lig**-EDTA la un pH — 2-S. lulnd in considerare efectul de pil sl efectul de hidroliza. Care este pH-ul optim pentru titrarea Hg**-EDTA л' и, HS(Ol(),rj6xl0'i* 6. Sa se determine curba dc titrarc pentru titrarea Cd** cu EDTA la un pi 1=10, unde Nti"J=O.-;J M. prin reprezentarea grafica a pCd in functie dc cantitatea dc titrant in ml. j ri supune ca 40.0 ml de Cd** 0.100 F s-au titrat cu EDTA 0,100 F. Sa sc calculeze din nou :rba de titrare, in aceleasi conditii, cu exceptia faptului ca, (NH3)e"l,0 ЛІ. Sa sc reprezinte impreuna cele doua curbe si sa sc arate efectul concentratiei de NH3 asupra curbei de titrare. • Pentru problemele notate cu asterisc, raspunsurile sint dale la sflnsitul cartii. 319 17. PRiNCiPii FUNDAMENTALE ALE SPECTROSCOPiEi OPTiCE 17.1. iNTRODUCERE Absorbtia si emisia energiei radiante dc catre molecule si atonii constituie baza multor metode folosite in chimia analitica. Prin interpretarea acestor date sc pot obtine atit informatii calitative, cil si cantitative. Din punct de vedere calitativ, pozitiile liniilor si benzilor de absorbtie sau emisie care apar in spectrul electromagnetic, indica prezenta unei anumite substante. Din punct de vedele cantitativ, sc masoara intensitatea liniilor sau benzilor dc emisie sau absorbtie atit pentru standarde, cit si pentru substantele necunoscute. Cu ajutorul acestor date se determina apoi concentratia substantelor analizate. Datele rezultate printr-o masuratoare spectroscopiei sini obtinute sub forma unei reprezentari grafice a energici absorbite sau emise, in functie dc pozitia din spectrul electromagnetic. Aceasta diagrama poarta numele de spectru, pozitia dc absorbtie sau dc emisie fiind masurata in unitati de energie, lungime de unda sau frecventa. Domeniile spectrului electromagnetic. Spectroscopia optica are in vedere domeniul spectrului electromagnetic cuprins intre 100 A (121 cV) si •100 um (3,1 x 10 3 cV). Domeniile spectrului electromagnetic sint date in tabelul 17.1 impreuna cu tipul dc spectru obtinut. La lungimi de unda mai mici decit cele corespunzatoare ultravioletului indepartat apar interactiuni nucleare, aceste unde fiind cunoscute sub numele dc raze X si raze La celalalt capat al spectrului electromagnetic, domeniul cu cele mai mari lungimi de unda este denumit domeniul microundelor si al undelor radio (inclu- Tabdul 11.1. Domeniile spectrului electromagnetic Domeniul Limite (unitati obisnuite)"' Limitele numarului de unda (cm"1) Limitele de frccvcnta4( (ik) Baze X Ultraviolet indepartat (vacuum l’V) Ultraviolet apropiat Vizibil infrarosu apropiat infrarosu mijlociu infrarosu indepartat Microunde Unde radio 25,000—12,000 13,000 - 4,000 Kioii 2"io 200-10 10-10"" 10*"—10* Л 10 - 200 nm 200 - 400 nm 400—750 nm 0.75 — 2,5 pin 2,5—50 pm 50 - 1 000 um 0,1-100 cm i -1 000 m 10"-10" 10"-10" 10’"-7.5x10" 7,5x10"-4,0x10" 4,0X10"-1,2x10" 1,2x10" rt, 0x10" 6x 10"-10" 10"--10" 10"-iO4 •’ Domeniile sint exprimate in mod frecvent in aceste unitati. ' Calculate cu ajutorul formulei v cp. 320 zind si domeniul rezonantei magnetice electronice si nucleare), in care se poate observa presiunea electronilor neimperccheati si a unor nuclee. Spectrul este impartit intr-o serie de domenii corespunzatoare tipurilor de absorbtie sau emisie obtinute. De exemplu, in domeniul vizibil si ultraviolet sint observate tranzitii electronice ale atomilor si moleculelor, in timp ce, in domeniul infrarosu, se observa o vibratie moleculara. Unitati de masura. Pozitiile de absorbtie sau dc emisie pot ii exprimate prin trei unitati diferite: de lungime de unda, de frecventa si de energie. Pentru lungimea de unda, unitatea de masura este centimetrul cu subdiviziunile sale: milimicroni (injx, 10"’ m), nanometri* (nm, 10 ’ cm), angstroini (A, 10'? cm) si microinetri (jxm, iO-4 cm). Unitatea de masura pentru frecventa este cicli per secunda (Hz), iar pentru energie, unitatile de masura sint date in clectronvolti (eV, keV, meV), calorii (cal. kcal), numere de unda (cm-1) si ergi. in tabelul 17.2 sint dati factorii de conversie intre diferitele unitati de energie. Deoarece absorbtia si emisia sint cuantizate (fiecare specie are nivele discrete de energie atomica sau moleculara) — pot fi stabilite relatii de legatura intre energie, frecventa si lungime de unda. Energia este legata de frecventa prin relatia: E=hv (17.1) unde E este energia fotonului emis sau absorbit, in ergi; Л este constanta lui Planck, G.626x 10-2T erg-scc si v este frecventa, in Hz. Frecventa este legata de lungimea de unda prin intermediul lui c, viteza luminii, prin relatia: X(cm) x v(Hz) =c(3 x iO10 cm sec) (17.2) inlocuind in ecuatia (17.1) se obtine relatia: Е-Лс Х (17.3) Daca X este masurata in centimetri, atunci 1-7 (17.4) unde v este exprimata in unitati de cm-1. Astfel se obtine: Е=Лѵс (17.5) aceasta fiind relatia de legatura finala, necesara pentru conversia unitatilor. Trebuie sa se noteze ca energia este invers proportionala cu lungimea de unda si direct proportionala cu frecventa. Unitatile sint alese astfel ca sa fie utilizate cu usurinta atit in comunicatii cit si in calcule. O pozitie oarecare Tabelul 11.2. Factori de conversiune Unitatea crgi molecula cm"‘ cal mol cV molccula 1 eV 1 602 X io-‘" 8 068.3 23,063 1 1 cal mol 6 946X 10"*’ 0.3498 1 4.338x10"* 1 cin"1 1 985 x iO"1* 1 2 858 1,239 X 10"* 1 ergmolccula 1 5,036x10-" 1.439x10" 6 242 X10" • Este de preferat denumirea de nanometri si nu dc milimicroni. 21 — Chimic analitica 321 din domeniul vizibil este mult mai usor dc prezentat utilizind angstromi sau nanometri dccit daca s-ar folosi unitati de frecventa. Dc exemplu, o valoare de 2 000 A sau 20 nm este mult mai usor dc utilizat decit 1,5 x 10,s Hz. Exunplul 17.1. Sa se transforme valoarea de 2 000 A in cm, cm"1, ergi, cal ti Hz. Transformarea Factorul* A—cm 2 000 A=2,000x10" A 10 "cm A 2,000 x 10" A x 10"" cm A=2,00 x iO"4 cm cm—cm"1 = 5,000 x 10’ cm"* — = cm-1 2.000 x 10"" cm 5,000 x 10‘ cm"* cm *—eV ; = 6,200 tV 8 068,3 cm"* cV 8 068.3 cm"* cV 6.626 x 10"""erg -scc x 3,00 x 10" cm sec hc cm—erg ,,tl  2,000x10"" cm " X E"rl=9,9iO x 10"*" ergi molecula cV—cal 6,200 eV x 23,063 cal mol"1 eV"*= 23,063 cal mol"* cV = 1,430 x 10" cal mol"* cm—Hz 2,00 x iO"4 cm x v= 3,00 x 10" cm'scc X x v=3 x 10" 3,00 x iO1* cm.fsec 2,00 x iO"4 cm = 1,5x10" Hz •5 Fie. ________________ _______ ___________ de energie simplu: nivel de energie scazut:  •, nivel de energie inalt. Absorbtia si emisia radiatiei electromagnetice. Atunci cind un atom sau o molecula absoarbe energie, va trece intr-o stare de energie superioara, numita si staie de excitatie. Fiecarei stari dc excitatie ii corespunde un nivel de energie definit, unui anumit atom sau unei anumite molecule putindu-i fi caracteristice mai multe nivele posibile. in fig. 17.1 este data o diagrama simpla a nivelului de energie, pentru atomi sau molecule. Cele doua linii orizontale reprezinta cele doua nivele de energic caracteristice speciei, E° fiind starea electronica normala si E* fiind starea electronica de excitatie. Un electron este capabil sa sufere o tranzitie de la E* la E* daca primeste energie sub forma de lumina sau caldura. Aceasta absorbtie de energic face ca molecula sau atomul sa se afle intr-o stare de excitatie. Daca o solutie dc permanganat de potasiu absoarbe lumina alba va apare o culoare purpurie, datorita absorbtiei componentei dc culoare verde din lumina alba. Culoarea purpurie este datorata combinarii transmisiei componentelor de culoare rosie si albastra. Deoarece este absorbit verdele, diferenta intre nivelele de energie (E° si E*) este de circa 5 000 A sau de 3,5 eV. in mod similar, atunci cind sodiul este incalzit in flacara, atomii sint excitati (de la E° la F*). Acesti atomi excitati emit o lumina galbena corespunzatoare unei lungimi de unda de circa 6 000 A ( 3,00 eV). Astfel, diferenta fundamentala intre emisie si absorbtie consta in faptul ca, dezactivarea unui electron conduce la o emisie de energie, in timp cc accelerarea unui electron conduce la o absorbtie de eneigie. Deplasarea unui electron de la E° la E* (absorbtie) necesita un adaos 17-1. Diagrama pentru un nivel • in valoarea factorilor nu sint introduse toate cifrele semnificative. 322 de energie, energia necesara penlru tranzitie fiind egala cu diferenta dintre cele doua nivele de energie. Emisia reprezinta cazul invers in care un electron este dezactivat, dc la  • la E°, cu emisia unui foton. Energia dc radiatie emisa va fi echivalenta cu diferenta dintre E° si E*. Problemele care se pun sint: care este rezultatul experimental al acestor tranzitii, ce tip de spectre sint obtinute si care este aspectul lor fizic. Diferentele in originea si aspectul specirelor moleculare si atomice. Atomii si moleculele pot vibra si se pot roti unele fata de altele. Aceste vibratii si rotatii au. de asemenea, stari dc energie discreta, dar diferenta dintre nivelul de energie superior si cel inferior este mai mica in comparatie cu energia tranzitiilor electronice. Deasupra fiecarui nivel electronic exista un numar de nivele energetice de vibratie si rotatie (vezi fig. 17.2). Deci se poate trage concluzia ca tranzitia electronica necesita cca mai mare energie, in timp ce trazitia dc rotatie necesita cea mai mica energic. Este posibil ca in cadrul starii electronice normale sa existe tranzitii datorate unor nivele energetice de vibratie si de rotatie care sa corespunda nivelelor dc vibratie si de rotatie existente in starea electronica de excitatie. Datorita acestui fapt, spectrul speciilor moleculare este foarte larg. Acest tip dc spectru este un spectru cu nivele energetice in benzi deoarece tranzitiile sint exprimate printr-o serie dc linii care alcatuiesc o banda. Pentru a ilustra acest luciu, in lig. 17.3 se da spectrul de absorbtie al vaporilor de benzen. Fie. 17-2. Diagrama pentru energia molecu- Fig. 17-3. Spectrul de absorbtie al iara. Sint prezentate nivelele dc energie   vaporilor de benzen, (de electroni); V (de vibratie) si r (de rota- 21- 323 •W SSV litvs—to A илА. (nm! Fig. 17-4. Spectrul de absorbtie al vaporilor de sodiu. Fiecare virf din spectru corespunde unei tranzitii provenite dc la diferite nivele de vibratie, aflate intre cele doua "stari electronice si E* si, de fapt, exista mai multe tranzitii decit vir-furile prezentate, deoarece instrumentul folosit pentru a observa aceasta banda, spectrometrul, nu este capabil sa surprinda fiecare tranzitie specifica, in cazul unui atom, este evident ca speciile nu pot vibra sau nu se pot roti la fel ca in cazul unei molecule. Deci, atomul nu are nivele energetice de vibratie sau de rotatie. Tranzitia intre nivelele energetice ale unei specii atomice se va prezenta sub forma unei linii foarte slabe, asa cum se arata in fig. 17.4. in aceasta figura este prezentat spectrul de absorbtie al vaporilor de sodiu impreuna cu diagrama partiala a nivelurilor sale energetice. Acest spectru atomic este denumit spectru de linii. Deci, devine foarte usor sa se determine daca o radiatie absorbita sau emisa de o anumita specie provine dc la o molecula sau de la un atom. Molecula va produce un spectru dc banda, in timp ce atomul produce un spectru de linii. in plus, pozitia acestor benzi sau linii poate fi folosita la determinarea cantitativa a speciei observate, intrucit intre nivelele energetice ale moleculelor si atomilor exista anumite diferente. 17.2. LEGEA LUi BEER. FOTOMETRiA Analiza spectroscopiei cantitativa se bazeaza pc doua legi fundamentale. Aceste legi se aplica in cazul modificarii puterii radiante a unei radiatii luminoase monocromatice o data cu modificarea grosimii stratului strabatut de radiatie, b si modificarea concentratiei, c. Prima dintre aceste legi, in general atribuita lui В o u gc r, afirma ca, pc masura cc creste grosimea unei probe absorbante, cantitatea de lumina transmisa prin proba descreste. Puterea incidenta a unei radiatii monocromatice sc noteaza cu Ро, iar puterea transmisa sau cantitatea de radiatii care nu este absorbita de proba se noteaza cu P. Daca raportul P Po este reprezentat grafic in functie de b, se va obtine o curba neliniara similara cu cea din fig. 17.5. Ecuatia curbei din fig. 17.G este data de relatia: ln*P P0 = -Ad (17.6) unde к este o constanta proportionala, care leaga cantitatea absorbita de cea radiata. Raportul: T-P Po (17.7) este numit transmitanta sau factor de transmisie. Transmitanta procentuala (T, %) este produsul Tx 100%. Un alt termen recomandat sa se utilizeze este absorbanta sau factorul dc absorbtie, (.4) care poate fi definit prin ecuatia: —log T----logP Po-A (17.8) 324 Fig. 17-5. Reprezentarea grafica pentru P P9 in functie de lungimea drumului parcurs. b Fig. 17-6. Reprezentarea grafica a in P Po in functie de lungimea drumului parcurs. Л doua lege afirma ca, pe masura ce creste concentratia unei solutii absorbante, puterea de transmisie a unei lungimi dc unda absorbite descreste in mod logaritmic: ln(P,Pc) = -A'c (17.9) Ecuatia (17.9) este utilizata pentru a lega concentratia, c, de raportul Р{Ро, constanta k' fiind legala de intensitatea absorbtiei. Combinind ecuatiile (17.6) si (17.9) si transformand in logaritmi in baza 10. se obtine urmatoarea ecuatie: ln(P Pc)--Ak (17.10) introducind in aceasta ecuatie absorbanta (cc. 17.8) se obtine relatia pentru legea lui Beer: A=kbc (17.11) unde к este absoibtivitatca speciei analizate. Aceasta constanta este o masura relativa a intensitatii absortiei unui compus si este dependenta dc solvent, lungimea de unda si conditiile experimentale, dar nu depinde de grosimea probei si de concentratie. Deoarece transmitanta procentuala si absorbanta se utilizeaza pe scara mare, se poate scrie o relatie intre acesti doi termeni: A =dog-----------2-log T% (17.12) Ь T% 1GO & Pentru o anumita specie moleculara, absorbanta, transmitanta procentuala si transmitanta sint functie dc concentratie. intrucit absorbanta este un numar fara dimensiuni, absorbiivitatea este data in inversul unitatilor dc masura pentru grosimea stratului absorbant si pentru concentratie. Daca grosimea stratului absorbant si concentratia sint exprimate in centimetri si respectiv in moli litru, unitatile dc ab-sorbtivitate sint litri-moli’1 centimetri1. in acest caz, absorbtivitatea sc numeste absorbtivitatc molara, c, si ecuatia (17.11) devine (17.13) 325 A =cbc Fi". 17-7. Prezentarea datcbr 'pcclmte: i — аіиогі-іі" in functie de energie; ii -• Ігапяпі-ui in (Unrtir energic.     — k>z < in functie dc СІИТКІС. Exemplu! 17.2. O solutie apo.isS a unui compus coior.it arc o absorbtivitate molara (s) de 3 200 la 525 nm. Sa se calculeze absorbanta si transmisia procentuala a unei solutii dc 3,40 x iO-4 F daca grosimea stratului (b) prin care trece radiatia este de 1,00 cin. A=e*c=3 200 litri mol cm x 1,00 an x 3,40 x iO"4 moli litru A-1,09 A-2-!ogr% 1,09—2—log T% -0,91 = -log T%: T%=8.1% Exemplul 17.3. Antimicina, un fungicid experimental, are o absorbtie maxima de 320 nm. Daca o solutie l,lxl0"*M a acestui compus produce o absorbanta dc 0.52. sa se calculeze absorbtivitatea molara a compusului (se presupune ca grosimea stratului prin care trece radiatia este de 1,00 cm). A=tbc; e= — bc _______________0,52_______________ 1.1 x iO"1 moli • litru"1 x 1,0 cm "4,8 x iO"1 litri • mol'1 cm"1 Prezentarea datelor. Spectrul sl concentratia. Criteriul dc prezentare al unui spectru trebuie sa urmareasca o prezentare grafica a energiei (emise sau absorbite) in functie de absorbtie sau radiatie. Cele mai inlilnitc metode folosesc o reprezentare grafica a absorbantei, a transmisiei procentuale sau a log e in functie de lungimea de unda, de energie sau frecventa (fig. 17.7). in fig. 17.8, curbele a, b, c si d reprezinta cresterea concentratiei materialului probei. Pe masura ce creste concentratia, creste si absorbanta (A), in timp ce transmisia procentuala (T%), descreste. in fig. 17.8 se arata de asemenea un exemplu ae reprezentare grafica a legii lui Bcer. Asa dupa cum anticipeaza legea lui Becr, cind A este reprezentata grafic in functie de concentratiile a, b, c si d  а o lungime de unda apropiata dc absorbtia maxima, se obtine o functie liniara. Panta dreptei este absorbtivitatea molara e, cu conditia ca grosimea stratului strabatut de radiatie sa fie de 1 cm. Sc poate utiliza si o curba standard a transmisiei procentuale in functie de concentratie, dar aceasta prezinta dezavantajul ca nu furnizeaza o relatie liniara. Deviatii dc la legea lui Becr. Deviatiile de la legea lui Beer sc observa atunci cind reprezentarea grafica a absorbantei in functie de concentratie este neliniara, asa cum se vede si in fig. 17.8. Deviatia inspre ordonata este denumita deviatie pozitiva, iar deviatia spre abscisa este denumita deviatie FiR. 17-8. Corelatia spectrelor cu concentratia. Aceasta figura reprezinta conversia datelor spectrale intr-o reprezentare grafica conform legii Beer. Trebuie remarcat ca deviatiile pot fi in directie pozitiva (+) sau negativa (—). 327 negativa. in fiecare caz, nu exista o corelatie perfecta cu legea lui Beer (ab-sorbanta fiind proportionala cu concentratia). Totusi, in majoritatea sistemelor exista un domeniu de concentratie, in care exista o relatie de legatura liniai a. Cei mai importanti factori care produc deviatia sint: 1. Conditiile experimentale cum sint: temperatura, presiunea si solventul. 2. Erorile instrumentale ca: dispersia radiatiei, stabilitatea sursei de radiatie, detectorul, selectorul dc lungimi de unda, controlul fantei, piesele electronice si siguranta in functionare a pieselor optice. 3. Deviatii dc natura chimica incluzind modificari in echilibrul chimic ca: pH-ul, prezenta agentilor de complexate, reactiile ionilor metalici competitivi si dependenta fata de concentratie. 4. Schimbarea indicelui dc refractie in proba. 5. Faptul ca radiatia nu este monocromatica. 17.3. APARATURa in general, pentru toate domeniile spectrului electromagnetic aparatura dc baza este aceeasi. 'lotusi, in functie de domeniul studiat, uncie componente pot fi diferite. De exemplu, un detector dc infrarosii care raspunde la o schimbare de calduia este mai eficient, dccit o fotocelula. Aceasta este mult mai folositoare in domeniul vizibil si ultraviolet. Toate componentele optice trebuie sa fie transparente pentru domeniul studiat. in acest scop, pentru realizarea pieselor optice sc folosesc diferite substante, in functie dc domeniul respectiv. Aparatul poate fi impartit intr-o serie de componente. Acestea sint: (a) sursa de radiatie; (b) monocromatorul; (c) cuva probei si (d) detectorul. Pentru un instrument dc absorbtie sursa si portiunea in caic sc afla proba sint separate asa cum se arata in figura 17.9, a. Spre deosebire dc acesta, un instrument de emisie combina sursa si proba intr-o singura unitate, asa cum se arata in fig. 17.9 b. intr-o masuratoare de absorbtie, semnalul este raportul dintre P. radiatia monocromatica transmisa si Po, radiatia incidenta, in timp ce in cazul emisiei se masoara intensitatea radiatiei emise. Surse. Pentru spcctromctrele dc absorbtie, sursa trebuie sa indeplineasca urmatoarele conditii: in primul rind semnalul emis (Po) trebuie sa fie o radiatie continua in domeniul studiat si in al doilea rind, semnalul trebuie sa fie stabil. Sursa trebuie sa emita un semnal masurabil in domeniul studiat. ideal este cn suisa sa dea o intensitate uniforma pe intreg domeniul. Fig. 17-9. Schema bloc pentru un spectrometru: o — spectrometru de absorbtie; b — spectrometru de emisie. 328 Din pacate nu se poate gasi o astfel de sursa, astfel ca, trebuie luate masuri pentru a permite schimbarile dc intensitate prin plasarea unei pene absorbante sau a unei diafragme tip iris in calea radiatiei. Scopul acestor dispozitive este de a se controla raspunsul liniar al detectorului in tot domeniul spectral. O alta metoda de variatie a intensitatii sursei consta in modificarea puterii sursei, pe masura ce este explorat domeniul studiat. Monoeromatorul. Monocromatorul este utilizat pentru a separa radiatia policromatica intr-o forma monocromatica adecvata. O radiatie monocro-matica prezinta citeva avantaje importante. in primul rind, legea lui Bcer se bazeaza pe o radiatie monocromatica. Asadar, daca aparatul foloseste o radiatie monocromatica se anticipeaza o corelatie strinsa cu legea lui Bcer. Alte avantaje sint ca sensibilitatea masuratorii este marita, iar interferentele datorate compusilor contrari sint micsorate. Monocromatorul este compus din: (1) lentila de focalizare, (2) fanta de intrare, (3) dispozitiv dc dispersie si (4) fanta de iesire. Dispozitivul dc dispersare controleaza caracterul monocromatic al radiatiei incidente. in fig. 17.10 se ilustreaza conversia radiatiei policromaticc in radiatie monocromatica. Dispozitivele de dispersie folosite sint: prismele si retelele. Exista monocromatori care folosesc si filtre cum sint cele din sticla colorata, filtrele dc interferenta si filtrele compuse dintr-o solutie. in acest caz, dispozitivele produc tiansmisia unei lungimi dc unda dintr-o banda spectrala relativ larga, care poate fi redusa, prin utilizarea unei combinatii de filtre. Dezavantajul acestor dispozitive consta in faptul ca adeseori o parte din energie este absorbita si reflectata de catre filtre. in acest fel, intensitatea fasciculului radiant este redusa. Pentru producerea unei radiatii monocromaticc, cele mai uzuale metode folosesc prisme si retele. Lumina alba este separata dc prisme, in componentele sale prin intermediul refractiei. Acest lucru este ilustrat in fig. 17.11 a. Separarea lungimii de unda se bazeaza pe schimbarea indicelui de refractie al materialului prismei, in functie de lungimea de unda. Astfel, dispersia unei lRadiatie poi crcmohcd) Zat.'fnea  a jumatatea ina t mii in ferm fa t:i (Radiatie monocromatica) 1-------" i unqtmeo de undo ii1 Latimea benzii rpectrafe - --r  donccromo ur ! —Ж.*?"'-------_ ренегата. :ca t_______________j mcnocromatica Fix. 17-10. Comparatie intre radiatia monocromatica si radiatia policromatica. Radiatia policromatica este radiatia incidenta care intra in monocromator, iar radi:"t:a monocro-matica este energia transmisa de catre monocromator (vezi diagrama bloc). 329 Ю! tbJ Fig. 17-11. interactiunea unei prisme cu radiatia: a — refractia radiatiei de catre o prisma, unde a este unghiul de refractie al prismei si 0 este unghiul de refractie; b — modificarea indicelui de refractie in functie de lungimea de unda. anumite lungimi de unda nu este liniara. Separarea dintre doua lungimi de unda aflate la o energie mai inalta este mai mica decit pentru doua lungimi de unda de energie mai scazuta (vezi fig. 17.11 &). Retelele sint realizate prin taierea unor stiiuri in placi cu proprietati de transmisie sau de reflexie. O suprafata tipica are intre 2 500 si 60 000-linii inch (circa 1 000 —2 1 000 linii cm). Retelele lucreaza pe principiul inter- Fig. 17-12. Difractia radiatiei de catre o retea: a — difractia radiatiei unde d este marimea ochiului retelei; i — este unghiul incident si 0 este unghiul de difractie; b — ordinele diferite observate in difractie. 330 Tabelul 17.3. Materiale pentru celule sl prisme Materialul Domeniul lungimii dc unda Ultraviolet vi-.tbtl SiO, 200 nm —4 |xm Sticla moale 350 nm—2,5 |im Pyrex 300 nm—2,5 um Vycor 280 nm—2,5 gm infraroft^ NaCi (roca) 15 }*m KBr 27 pm irtran-2>) 14 jz,n Cristal dc cuart 4 pun KCl 20 pm TiBr-TiCl 30 pm •' Lungimea de unda maxima care este transmisa. *’ O scrie de materiale sintetice uintre care unele sint rezistente la solutii apoase. ferentei constructive si distructive a radiatiei (vezi fig- 17.12). Unul din principalele avantaje ale retelelor este ca asigura o dispersie liniara in functie de X. Aparatele cu prisme sau retele au doua avantaje principale fata dc cele cu filtre. Primele pot fi folosite pentru a explora un intreg spectru dc absorbtie, al doilea tip fiind folosit pentru a masura absorbtia unei singure lungimi de unda. Al doilea avantaj este ca, aparatele, cu prisma sau retele, datorita rezolutiei mai mari, vor asigura mai multe detalii in spectru si un raspuns di absorbanta liniar intr-un domeniu de concentratie mai larg. Cavele pentru proba. Cavele pentru proba trebuie sa satisfaca doua conditii principale. in primul rind trebuie sa fie confectionate din substante transparente in domeniul lungimii de unda analizate. in al doilea rind. grosimea lor trebuie sa fie rcproductibila sau sa fie concepute astfel incit" grosimea lor sa poata fi determinata cu usurinta. in tabelul 17.3 sint prezentate citeva dintre materialele folosite pentru cuve si domeniul lor de transparenta. si alte piese optice ale aparatului, ca de exemplu lentilele, trebuie sa fie confectionate din materiale transparente. in fig. 17.13 sint prezentate mai multe tipuri constructive de cuve folosit" pentru observarea spectrelor de absorbtie in domeniile ultraviolet, vizibil >i infrarosu. Fiecare cuva pentru proba este conceputa pentru un scop specific. De exemplu, cu va din fig. 17.3 a este utilizata pentru obtinerea spectrelor solutiilor in domeniul ultraviolet-vizibil. Aceasta cuva corespunde unei lungimi a drumului parcurs de radiatie de 1 cm. iar materialul din care este confectionata determina domeniul lungimii dc unda care este transmisa. Pentru domeniul ultraviolet-vizibil, cuvele sint confectionate, in mod obisnuit din cuart. Daca se foloseste sticla, cuva se poate utiliza numai in domeniul vizibil. Spcctrometrele simple utilizeaza, in general, cuve de forma unei cprubete. Deoarece suprafata este curbata si neomogena, tinindu-se cont de grosimea peretilor, va avea loc o refractie a unei parti din radiatia incidenta. Astfel, asezarea cuvei in dispozitivul de prindere in pozitii diferite, va produce absorbante diferite. De aceea, pentru fiecare masuratoare cuva trebuie asezata in aparat orientata in acelasi fel. 331 Ctlincnco tpnjbt-о Untcngvloro Fig. 17-13. Celule utilizate in spectroscopia de absorbtie; (a) celule pentru ultraviolet vizibil; (b) celule pentru gaze. in domeniul infrarosu; (c) pelete de KBr. Cuvele pentru gaze sint caracterizate in general piin lungimi maii ale drumului parcurs de raze. in fig. 17.13 b este prezentata o cuva pentru probe gazoase folosita in infrarosu, toate fetele cuvei fiind realizate din clorura de sodiu (sare gema). in domeniul infrarosu sc pot folosi si probe solide pregatite in mod special. De exemplu, proba solida este amestecata in mod omogen cu KBr si presata intr-o peleta (fig. 17.13 c). Prelevarea probelor pentru analize cantitative in infrarosu este mult mai dificila dccit pentru domeniile ultraviolet si vizibil datorita dificultatii controlului grosimii probai si starii sale fizice. Conform legii lui Beer, absorbanta este direct proportionala cu grosimea stratului absorbant. Aceasta inseamna ca pentru a putea aplica legea lui Becr la masuratorile in infrarosu, lungimea drumului parcurs de radiatie trebuie sa fie cunoscuta cu precizie sau trebuie sa fie reproductibila. Reproduc* tibilitatea este foarte importanta in cazul standardizarii. Proba analizata poate sa fie solida, lichida sau gazoasa. Cel mai usor sint manipulate cele lichide si gazoase. O proba de lichid poate fi folosita in stare pura sau introdusa intr-o solutie. Atunci cind proba este introdusa intr-o cuva, in care cele doua fe.-estre de NaCl sint separate printr-un distan-tier, problema lungimii drumului parcurs de radiatie nu mai prezinta o importanta deosebita. in acest caz, se poate masura lungimea distantierului sau distanta dint:e cele doua ferestre. Trebuie sa se tina seama, totusi, de faptul ca, din punct dc vedere optic ferestrele dc NaCl trebuie sa fie plane. Daca masurarea distantei dintre cele doua ferestre devine o practica dc rutina, acest lucru poate influenta asupra planeitatii lor. in plus, vaporii de apa din aer, din proba, manipularea si curatirea cuvei pot provoca corodarea ferestrelor de NaCl, influent indu se astfel lungimea drumului parcurs de radiatie. Daca toate operatiile sint executate cu atentie, se poate considera, totusi, ca lungimea drumului parcurs de radiatie este reproductibila. Gazele sint manipulate in cuve de tipul celor prezentate in fig. 17.13 b. in acest caz, lungimea drumului parcurs de radiatie este reproductibila si sc poate usor controla. 332 Probele solide ridica mai multe probleme. Daca pot fi dizolvate, solutia rezultata se poate introduce in cuvele folosite pentru probele lichide. Singura dificultate este ca solventul nu trebuie sa aiba virfuri de absorbanta in domeniul de absorbtie al probei solide. Daca proba nu poate fi dizolvata, se pot folosi alte tehnici, ca, de exemplu, peletiz.area mentionata mai inainte. in acest caz, un amestec intim de KBr-proba solida este presat intr-o matrita de otel inoxidabil la o presiune dc 110—210 MPa pe o presa hidraulica. Peleta obtinuta trebuie sa fie transparenta. Adeseori, spectrele obtinute prezinta anomalii datorate in special curatirii insuficiente a presei sau unei schimbari in structura probei aparute datorita presarii sau sfarimarii acesteia. Dimensiunile pcletei pot fi masurate cu usurinta, in schimb este dificil sa se obtina o grosime de peleta reproductibila. O alta metoda folosita consta in urmatoarele operatii. Pe o placa de NaCl se pun citeva miligramc de substanta solida si se adauga apoi una sau doua picaturi de ulei mineral. Se plaseaza deasupra alta placa de NaCl, rcalizin-du-se un fel de sandvis. Amestecul este, astfel, intins intre cele doua lamele care sint apoi frecate una dc alta pina cind se obtine un "sandvis" transparent. in acest caz, este foarte greu de masurat grosimea filmului format. Dc asemenea, grosimea acestuia nu este reproductibila. Pentru a obtine un spectru foarte bun este de dorit ca cristalul sa fie sfarimat complet in parti individuale, acest lucru trebuind sa fie realizat prin tehnica de prelevare a probelor. Ferestrele celulelor in care se introduce proba pot fi executate, in afara dc NaCl si din alte materiale, asa cum se vede si din tabelul 17.3. Detectorii. Pentru detectare se folosesc in mod obisnuit fotomultipli-catoare, placi fotografice, termocuple si celule fotoelectrice. Fiecare dintre acestea se foloseste intr-un anumit domeniu al spectrului electromagnetic. Fotomultiplicatoarele lucreaza pe principiul amplificarii fotonilor. Fotonul loveste un fotocatod provocind o emisie de electroni care este multiplicata prin lovirea unei serii de anozi, rezultatul fiind o multiplicare electronica (fig. 17.14). in acest fel, energia radianta este transformata in energie electrica care poate fi masurata cu usurinta cu ajutorul echipamentului electronic. Detectorul este foarte sensibil si are un raspuns rapid la radiatiile din domeniul spectral cuprins intre 1 000 A si 12 000 A. Placile si filmele fotografice au un avantaj specific deoarece pot integra energia radianta intr-o perioada de timp. Pentru folosirea acestui tip de detector este necesar si echipamentul adecvat pentru developarea placilor si filmelor. Termocuplul este utilizat in principal in domeniul infrarosu, lucrind pe baza detectarii de caldura. Majoritatea instrumentelor folosite in infrarosu utilizeaza termocuple, deoarece nici placile sau filmele fotografice, nici fotomultipli-catoarcle nu sint eficiente in acest domeniu.  Jtw echipamentul electr* Celulele fotoelectrice, cum ar fi ce- lula cu strat dc bariera sau celula de Fis n.u 1о1отиЮрцса. PbS, lucreaza pe principiul cresterii con- tor. 333 Tabelul 17.4. Mijloace de detectare pentru radiatii electromagnetice Domeniul Mijlocul <le detectare Observatii Celula fotcemislca (mu fotocelula) Celula fotomultiplicatoare Celula fotovoltaica Placi si filme fotografice Ochiul omenesc 1H apropiat Celula fotoconductlva Termocuplu Bolometru Celula pneumatica (sau celula Golay) Utila in domeniul dc ia 200 nm Li 1 ;лп, sensibilitatea depinde de metalul alcalin utilizat, poate fi deteriorata dc radiatia de inalta intensitate Similara cu fotocelula. cu exceptia amplificarii mal mari realizata in tub prin gruparea anod-dinod Utila in domeniul 400 —800 nm, robusta, mai putin la oboseala Necesita o developare chimica, proprietatile depind dc emulsie Nu este prea sensibil, domeniul de raspuns variaza, dar uzual se situeaza la circa 400 - 750 nm Semiconductor dc PbS sau PbSc, utilizat in domeniul 0,7-3,3 ;-im Sensibilitate foarte neseleetiva in domeniul 0.8-40 цгп itezislcnta sau termistor facind parte dintr-o punte Whcatstone, sensibilitate foarte ne-selectiva in domeniul 0,8 — 40 gm Bazata pc energia totala care actioneaza asupra detectorului, flexibila si foarte sensibila, utila in domeniul 0,8—1000 pm ductiei datorita energiei radiante ricosate. Acest tip de detector este utilizat in domeniile vizibil, infrarosu apropiat si infrarosu. Detectoarele pot fi clasificate in detectare dc caldura (termocuplu, termistor, pila termoelectrica, detector Golay) si in detectoare dc fotoni (fotomultiplicator, celula cu strat de bariera, celula de PbS, placi si filme fotografice). Principalele conditii pe care trebuie sa le indeplineasca detectoarele sint: sa prezinte un raspuns in domeniul studiat si sa fie stabile. in tabelul 17.4 sint prezentate detectoarele obisnuite, domeniile de aplicare si limitele lor. Aparatele se fabrica intr-o gama larga de tipuri avind diferite caracteristici suplimentare ca: sursa de radiatie dubla, posibilitate de inregistrare, explorare automata, domeniu de lungimi dc unda marit, fanta de largime variabila, aparatura optica intersanjabila, echipament electronic stabil si liniar, siguranta in exploatare marita etc. Toate aceste caracteristici suplimentare conduc, desigur, la o marire a costului aparatului. 17.4. iNTREBaRi 1. Care sint domeniile spectralul electromagnetic si pentru ce sint ele utilizate? 2. Sa sc descrie trei metode prin care se poate exprima o pozitie din spectral electromagnetic. 3. Care este diferenta intre emisia sl absorbtia radiatiei? 4. Care este diferenta intre spectral atomic si cel molecular? 5. Sa sc enunte legea lui Beer sl sa se defineasca toti termenii folositi. 6. tare sint relatiile dc legatura intre T, T%si Л? 7. Care sint diferitele metode dc prezentare a unui spectru? 8. Care sint cauzele deviatiilor dc la legea lui Becr? 9. Sa sc descrie componentele unui speclromclra si modul dc utilizare al fiecaruia. 10. Prin cc difera actiunea unei prisme fata de o retea? 334 17.5. PROBLEME 1. Sa se transforme urmatoarele date in unitati de lungime de unda (X), in nin: a*. 6 000 A: b) 6,32 ,um; c) 70,1 kcal mol: d) 1 cm: c) 3.2 eV molecula; f) 73,0 orgi  molecula; g) 90,0 cal mol; h*) 30 000 Hz; i) 7 200 A; j) 0,3 kcV molccu!a; k) 60 000 cm’1. 2. Sa sc transforme urmatoarele date in unitati dc energic. in calorii: a*) 7,9 eV moleculx; b) 80 000 Hz; c) 105 crgi mol; d*) 0,70 kcal mol; c) 1,5 cm; f) 5 200 A; r) 9,0 keV molecula; h) 300 cm-1. 3. Sediul emite linii la 590 nm si 3 300 A. Sa sc calculeze energia fiecarei tranzitii, in eV mo!ccvla. 4*. Sa se transforme datele din problema nr. 1. in unitati dc frecventa. in Hz. 3. Sa sc transforme urmatoarele valori de absorbanta, in 7‘%: a*) 0,21; b) 0,65; c) 0,78; d) 0.04: *c) 1,21; f) 1,75: g) 0.G01; h) 1.9. 6. Sa se transforme urmatoarele valori dc T%. in A: a’) 32%: i" 5,4%; c) 72%; d*) 52%; c) 0,01 %. 7. Sa se calculeze absorbanta urmatoarelor solutii: a*) solutie 1,03x10"* Af; c —720; lungimea drumului parcurs de radiatie = 1,0cm; b) solutie 16,0 Af; e=2,0; lungimea drumului parcurs de radiatic=O,l cm; c) solutie 3,2xlO"*Af; e=30 000: lungimea drumului parcurs—1,0 cm. 8. Sa sc calculeze absorbtivitatca molara a urmatoarelor solutii: a") A=0,71: concentratia  1,1 x iO-4 Af; lungimea drumului parcurs  1,0 cm. b) A=0,53; concentratia 4.5 x 10"x Af; lungimea drumului parcurs  10,0 cm: c) A  1,2; concentratia=4,7g litru; lungimea drumului parcurs  1,0 cm: masa moleculara a solidului  120; d) A =0,45; concentratia = 3.1 mg ml; lungimea drumului parc urs;-2,0 cm: masa moleculara a solutului=73. 9. O solutie continlnd 0,701 mg dc solut per 100 ml dc solvent da o transmitanta procentuala dc 40%, intr-o celula dc 1,00 cm: a*) Care este absorbanta solutiei? b) Care ar fi absorbanta si T%, daca s-ar utiliza o celula dc 2,00 cm? c) Care ar fi absorbanta si T%, daca solutia ar contine 0,420 mg dc solut per 100,0 ml dc solvent? 10*. Folosind seriile dc date spectrale din fig. 17.7, sa se calculeze concentratia solutului in solvent presupun ind ca lungimea drumului parcurs dc radiatie este dc 1,0 cm. (Sc sugereaza folosirea diagramelor i si iii). • Pentru problemele notate cu asterisc, raspunsurile slnt date la sfiesitul cartii. 335 18. ANALiZE CALiTATiVE iN ULTRAViOLET, ViZiBiL sl iNFRAROsU 18.1. iNTRODUCERE Spectroscopia este utilizata pentru analiza materialelor necunoscute in stare pura sau impura. Plin masuratorile efectuate se poate stabili prezenta sau absenta diferitelor clemente si grupuri functionale sau se pot obtine informatii asupra structurii probei. Desi metodele spectroscopice au o mare valoare practica, pentru a fi confirmate caracteristicile structurale ale moleculei. trebuie sa fie folosite anumite tehnici aditionale. identificarea sc face pe baza faptului ca spectrul de absorbtie prezinta un numar de benzi de absorbtie caracteristice unor unitati structurale din molecula. De exemplu, absorbtia observata in ultraviolet si infrarosu pentru grupul carbonil in acetona este la aceeasi lungime de unda cu absorbtia observata pentru carbonil in dietilcetona. in mod similar, localizarea absorbtiei in infrarosu pentru grupul hidroxil in metanol, etanol si propanol este aceeasi. Aceasta constanta in modul de aparitie a benzilor datorata unei structuri specifice grupului analizat, denota ca fiecare grup are o frecventa caracteristica. Aceste frecvente au fost stabilite pc baza unor observatii experimentale repetate, din informatiile de natura fizica sau prin relatii empirice, in ultimul timp, frecventele sint stabilite si prin calcul. in general, procesul interpretativ sc face comparind pozitia de absorbtie (lungimea de unda), intensitatea (s) absorbtiei si aparitia de noi benzi in spectru (datorate influentei unui grup structural asupra altuia), cu cele deja atribuite altor grupuri analizate. Procedeul este, in principiu, acelasi cu analiza spcctrelor complicate. 18.2. SPECTRE ELECTRONiCE. COMPUsi ORGANiCi Spectrul obtinut pentru o molecula organica simpla aflata in stare gazoasa consta, asa cum s-a descris in capitolul 17, din virfuri inguste. Fiecare virf reprezinta o tranzitie de la nivelele de vibratie si de rotatie, din starea electronica normala, la o combinatie corespondenta din starea de excitatie. Daca starile de vibratie si dc rotatie ar fi fost absente, s-ar fi gasit o singura linie discreta corespunzatoare fiecarei tranzitii din starile electronice posibile. Pc masura ce compusii devin mai complecsi este posibila o crestere a numarului dc tranzitie intre nivelele de vibratie si de rotatie a doua stari electronice. Aceasta are ca rezultat net faptul ca, maximele inguste sint inghesuite mai strins si conduc la largirea benzilor de absorbtie. Acelasi rezultat se observa si cind vaporii sint dizolvati in solvent 336 Nivel s* N vel p' Fig. 18-1. Schema nivelelor de energie simple pentru o molecula organica. Tranzitiile au loc atunci cind un electron este promovat de pe o orbita completa pe o orbita incompleta. Tranzitiile. Tranzitiile electronice din moleculele organice implica, in marea majoritate a cazurilor, tranzitiile electronilor s. n si p. in figura 18.1 este prezentata o diagrama de energie simplificata ilustrind aceste tranzitii. Electronii s sint fixati in legaturi s. Un exemplu tipic il reprezinta legatura de valenta simpla dintre doi atomi de carbon, in cazul hidrocarburilor saturate. Electronii s sint strins legati si energia radiatiilor domeniului ultraviolet sau vizibil nu este capabila sa invinga aceasta atractie. Electronii n nu sint electroni de legatura si se gasesc in atomii de N, O, h alogeni si S. Ei nu sint atit de strins legati ca electronii s. in acest caz, energia radiatiilor din domeniul ultraviolet si vizibil este suficienta pentru a face sa aiba loc procesul de excitatie. Electronii n pot suferi doua feluri de tranzitie n-*p* si n-"s*. in primul caz, un electron n este avansat la o stare de electron p* excitat, iar in al doilea caz este avansat la o stare de electron s* excitat. Absorbtia, desi are loc la o lungime de unda mai marc decit in cazul hidrocarburilor saturate, se produce sub 200 nm. Eterii, tioeterii, bisulfurile. halogenurile alchilice si aminele alchilice poseda electroni-n si sint clasificate ca fiind transparente in domeniul ultraviolet. O legatura nesaturata contine patru electroni, dintre care doi sint electroni p si doi sint electroni s. Dintre tipurile de electroni existente in molecula, cel mai usor de excitat sint. electronii p. in general, tranzitia unui electron p are ca rezultat o absorbtie in domeniul ultraviolet sau vizibil. Ca exemple tipice sint benzenul, etilena si grupul carbonil pentru care tranzitia este descrisa folosind notatia p — p*. Cromoforli. Atunci cind un compus organic absoarbe o radiatie ultravioleta sau vizibila, cele mai importante caracteristici spectrale sint pozitia beuzii de absorbtie (Хщ*,) si intensitatea sa (c). Pe linga faptul ca X-^, are o semnificatie calitativa, ea reprezinta si o masura a energici necesare pentru tranzitie. Pe de alta parte, intensitatea folosita pentru analiza cantitativa, depinde foarte mult de polaritatea starii de excitatie si de probabilitatea ca tranzitia sa aiba loc dupa o interactiune intre sistemul electronic si energia radianta. Pentru ca aceste masuratori sa fie transformate in informatii semnificative pentru chimistul analist, grupurile organice caro sufera o tranzitie 22 — Chl’.ue enalltk-a 337 Tabelul 18. J. Date privind absorbtia eromoforllor Grupul cromoforic Sistemul Exemple (nm) Solvent Et ticna P.C1i = CHR Etilcna 193 10,000 Vapori Acctilena nc=cn Acclilena 173 6.000 Vapori Carbonil RR,C=O Acetona 188 900 n-Hexan Carbonil BUC-O Acctaldchida 293,4 И.8 Alcool Carboxil RCOOH Acid acetic 204 60 Apa Ainido RCONii, Acctamlda 208 Nltrtl RCa N Acetonitril 160 Azo RN=NR Azometan 347 4.5 Nitrozo RN=O Nitrozobutan 300 100 Eter 665 30 NHro RNOt Nitronictan 271 18,6 Alcool Nitrat RONOj Nitrat dc ctil 270 12 Dioxan Nitrit BONO Nltrtl de amil 356,5 56 Eter dc petrol •> c este definit ca absorbtlvitote molara la absorbtia maxima, >."*,. de tipul n -" p* si p — p* sint denumite grupuri cromofore sau cromofori. Ele sint grupuri dc excitatie colorate. Molecula care contine un cromofor se numeste cromogcn. in tabelul 18.1 sint prezentate o serie de date pentru cei mai simpli compusi, care contin un singur grup cromoforic. Nu toti cromoforii prezinta o absorbtie puternica si nu toti au o capacitate de absorbtie atit in ultraviolet cit si in vizibil. Tipul solventului utilizat poate influenta lungimea de unda si intensitatea absorbtiei. in tabelul 18.2 este data terminologia utilizata in descrierea^schimbarilor spectrale. Trebuie sa se noteze ca din tabelul 18.1 lipsesc gruparile hidroxil, amino si halogen. in practica s-a determinat ca, aceste grupari, denumite grupari auxocromice sau auxocromi vor provoca modificari in maximele de absoibtie si in intensitatea unui cromofor. Pozitia cromoforului aflat in legatura cu auxocromul este foarte importanta. De exemplu,? modificarile spectrale sint observate numai daca auxocromul (grupul contine un heteroatom avind electroni n) este atasat direct de un cromofor, rezultind o conjugare de tipul n-p. Cromofori multipli. Un compus care are doua grupari etilenice, bine separate una fata de alta, se va comporta, din punct de vedere chimic, ca si ci m nesatui atia ai fi complet independenta dc ele. Acest caz, poate fi exemplificat prin 1, 5 hexadiena. Daca aceasta diena (СНг=СНСН2СІІгСН=СН2) este facuta sa reactioneze cu Br2, acesta va aditiona ambele legaturi duble. Tabelul 18.2. Tcrminoloyla utilizat* pentru modificarile spectrale Termenul Definitia liatocrom Hipsocrom Hipercrom Hipocrom Lungimea dc undA sc modifica spre o lungime de unda mal marc sau spre o energie mal scazuta Lungimea de unda sc modifica spre o lungime dc unda mai scurta sau spre o energie mai inalta intensitatea absorbtiei creste intensitatea absorbtiei scade 338 Daca s-ar utiliza o propilcna, reactia ar fi aproape aceeasi, diferenta constind in faptul ca, hcxadiena este capabila sa aditioneze de doua ori mai mult Br2. Aceeasi observatie este facuta si cind compusii sint examinati cu mijloace optice. Pentru diena, absorbtia arc loc la aceeasi lungime de unda ca si pentru propena. dar in cazul dienci, intensitatea absorbtiei este mai mare fata de propena. in general, daca in acelasi cromogcn exista doi sau mai multi cromofori, spectrul obtinut va reprezenta o insumare a spectrelor fiecarui cromofor. Acesta este cazul in care cromoforii sint separati prin doua sau mai multe legaturi simple. Din punct de vedere chimic, comportarea unui compus in care cele doua grupari nesaturate sint separate printr-o singura legatura simpla, cum ar fi 1. 3-butadiena, CH2=CHC11—CH2, este foarte diferita de cea a 1, 5-hexa-dienei. in cazul butadienei, bromul, Br2. este aditionat la pozitiile 1, 1 si 1, 2, produsul predominant obtinindu-se pentru primul caz. in esenta, in sistemul cu legaturi duble conjugate clectrouii p sint imprastiati in jurul a cel putin patru centre atomice. Asadar, nu trebuie sa ne surprinda faptul ca sint afectate, de asemenea, si proprietatile optice. Cind doua grupari cromoforc sint conjugate ca in cazul 1,3-butadienei, tranzitia p-p* sufera o schimbare batocromica de 15—45 nm. Etilena are absorbtia la 193 nm, in timp cc 1,3-butadicna prezinta un maxim mai intens la 217 nm. Daca in molecula se introduc mai multe legaturi duble conjugate, absorbtia este mutata la lungimi de unda si mai Tabelul 18.3. Alte sisteme cromofore conjugate C=C—COJi C=C—NOa Butadicna Vinilacctilena Crotonaldehida 3-Pcntcn-2-onA l>l!exan-3 ona Acid e s-crotonic Acid n-butilproplolic A'-n-butilcrotonaldimidfi Mctacrilonitril 1-Nitro-l-propen 217 20,900 Hexan 219 7,600 Hexan 228 7,800 218 18.000 Etanol 320 30 224 9,750 Etanol 314 38 214 4,500 Etanol 308 20 206 13,500 Etanol 242 250 210 6,000 Etanol 219 25,000 Hexan 215 68(> Etanol 229 9,400 Etanol 235 9,800 22' 339 mari. Conjugarea este posibila si cu alt cromofor sau cu doi cromofori diferiti. separati printr-o legatura simpla. in tabelul 18.3 sint date alte exemple de sisteme cromoforice cu legaturi duble conjugate. Sisteme aromatice. i.a prima vedere, sistemele aromatice pot fi clasificate in aceeasi categorie cu celelalte sisteme cu legaturi duble conjugate. Spectrul observat prezinta totusi mici diferente. De exemplu, atunci cind se foloseste ca solvent ciclohcxanul. benzenul are o absorbtie puternica la 198 nm (em*x = =8 000) si destul de slaba ia 255 nm (emax=230) (vezi fig. 17.3). Pentru valoarea de 255 nm, banda de absorbtie este foarte larga extinzindu-se de la 230 la 270 nm si consta dintr-o serie de virfuri multiple sau dintr-o structura fina. Aceste virfuri sint rezultatul subnivelelor si influentei acestora asupra tranzitiilor electronice (p — p*). Pc masura ce benzenul este inlocuit cu o grupare functionala simpla, asupra spectrului se pot observa trei efecte. in primul rind, se pierd detaliile din structura fina a benzii. in al doilea rind. se mareste intensitatea absorbtiei, iar in al treilea rind are loc o schimbare batocromica. in unele cazuri, efectul total al inlocuirii este foarte mare, deoarece gruparile aditionate sint implicate in legaturi duble conjugate n-p cu ciclul benzenic. Din aceste grupari, ca exemple pot fi mentionate grupurile —OH, NiL, —NO2 si —CHO. Alte grupari ca cele halogene si —Cil3 provoaca efecte auxocromicc. Pentru naftalina, antracen si alte poliaromatice ne putem astepta la acelasi tip de absorbtie. Totusi, pe masura ce creste numarul ciclurilor, cresc si numarul legaturilor duble conjugate si absorbtia are loc la lungimi de unda mai mari. Multi compusi heterociclici pot prezenta o absorbtie in domeniul ultraviolet. Aditionarea gruparilor functionale va cauza modificari ale lui la fel ca si in cazul derivatilor dc benzen substituiti. 18.3. SPECTRE ANORGANiCE Multe substante anorganice sint transparente fata de radiatiile din domeniile ultraviolet si vizibil. Totusi, prin utilizarea unor liganzi adecvati, multe din aceste substante anorganice pot fi transformate in complecsi care nu vor mai fi transparenti in domeniu! ultraviolet-vizibil. Aceasta proprietate, pe care o au unii complecsi, permite chimistului analist sa analizeze ionii aflati numai ca urme intr-o multitudine de sisteme. Formarea complexului poate fi descrisa ca o tendinta a ionilor metalici si a liganzilor de a se lega iutr-un mod in care este indeplinita sfera de coordinare a unui anumit ion (vezi cap. 15). Prin utilizarea unor liganzi si a unor ioni metalici specifici se obtin solutii intens colorate, echilibrul fii ud descris prin: M"*4-mL-^MLr" (18.1) incolor intens colorat Spectrul de absorbtie a! unui complex are, in general ca origine trei tipuri de tranzitii: 1. Excitatia din ligand 2. Excitatia ionului metalic 3. Excitatia prin transferul sarcinii in cele ce urmeaza va fi discutat fiecare tip de tranzitie. 340 Excitatia din ligand. Deoarece majoritatea liganzilor sint constituiti din molecule organice, in acest caz se poate aplica discutia facuta pentru spectrele moleculelor organice. in domeniul ultraviolet-vizibil al spectrului electromagnetic pot fi observate tranzitii de tipul n-*p*. p-"p* si s-*s*. Dupa complexare, ne putem astepta sa apara schimbari in lungimea de unda a absorbtiei maxime si in absorbtivitatea molara. Desi in majoritatea cazurilor sint slabe, aceste schimbari pot fi observate si sint similare cu modificarile datorate protonarii ligandului. Excitatia ionilor metalici. Atunci cind un ion metalic este legat de un ligand, ne putem astepta sa se modifice nivelele de energie ale ionului metalic. Aceste tranzitii, care au in mod normal o absorbtivitatc molara de la 1 la 100, nu sint utilizate in chimia analitica cantitativa. Aceste benzi de absorbtie pot fi utilizate totusi pentru elucidarea structurilor observate. Tranzitia prin transferul sarcinii. Tranzitia de acest tip poate fi descrisa ca o miscare a unui electron in interiorul complexului, de la ligand la metal sau de la metal la ligand. in mod frecvent, culoarea intensa a complexului este rezultatul unei tranzitii prin transferul sarcinii. Aceasta culoare intensa a complexului are o marc valoare pentru chimistul analist, la determinarea ionilor aflati in cantitati infime. La originea benzilor de transfer ale sarcinii stau urmatoarele tipuri de tranzitii: 1. Trecerea unui electron de pe orbitele de legatura s pe orbitele neocupate ale ionului metalic. 2. Trecerea unui electron dc pe nivelele p ale ligandului pe orbitele nc-ocupatc ale ionului metalic. 3. Trecerea electronilor de legatura s pe orbitele neocupatc p ale ligandului. Tranzitiile prin transfer de sarcina sint foarte intense (c=104 —iO5) si sint gasite in domeniul ultraviolet si vizibil. Pozitia lungimii de unda a maximului de absorbtie este determinata de usurinta cu care electronul isi poate executa tranzitia. Cu alte cuvinte, energia de absorbtie este in functie dc cit de usor sint oxidati sau redusi ligandul si ionul metalic. in mod normal, tranzitia are loc atunci cind ionul metalic este redus si ligandul este oxidat. Totusi, se poate observa si fenomenul invers, atunci cind un ion metalic aflat la o stare de oxidare scazuta este complexat cu un ligand avind o marc afinitate pentru electroni, cum ar fi complexul Fe(ii)-fenantro-lina. Pentru cresterea sensibilitatii unui agent de complexare organic este necesar sa sc mareasca absorbtivitatea molara. Asa cum s-a aratat in paragrafele anterioare, acest fapt este realizat prin marirea numarului de centre de conjugare in ligand. Pe masura ce se mareste numarul conjugarilor, creste posibilitatea de aparitie a tranzitiilor prin transfer de sarcina. Acest lucru este ilustrat in tabelul 18.4 in care sint comparate caracteristicile spectrale ale complecsilor ('u(i)-neocuproina, Cu(l)-batocuproina si Cu(i)-l, 10 fenantrolina. Complecsii Cu(i) neocuproina si Cu(i)-l. 10 fe-nantrolina au caracteristici spectrale foarte similare deoarece grupul metilic substituit in ciclul fcnantrolinic nu este implicat in legaturi chimice conjugate. Cazul opus este pentru Cu(i)-batocuproina, unde ciclurile benzenice substituite in ciclul fenantrolinic sint implicate in legaturi chimice conjugate. Aceasta conduce la cresterea semnificativa a absorbtivitatii molare. 341 Tabelul 18.4. Caracteristicile spectrale ale unor complecsi Ca (i) — fenantrolina >-." (nm) 454 479 435 18.4. SPECTRE DE ViBRAtiE. iDENTiFiCAREA CALiTATiVa Domeniul infrarosu dc la 2,5 ia 15 pm este utilizat pentru a observa miscarile de vibratie ale grupurilor de atomi si ale moleculelor. Pozitiile benzilor dc absorbtie in domeniul infrarosu joaca un rol la fel de important in identificarea grupurilor functionale si elucidarea structurii moleculare ca si in cazul domeniilor ultraviolet si vizibil. Acest domeniu poate fi folosit excelent, in special pentru elucidarea structurii moleculare. Tabelul 18.5. Lista de control preliminar utilizata pentru interpretarea datelor spectrale in infrarosu Spectrul indicatii 1. Absorbtie la: 2,5—3,2 pin Sc controleaza: a. 5,7—6,1 b. 5,9—6,7 c. 7,5-10,0 d. circa 15,0 2. Absorbtie clara la: 3,2—3,33 pm Se controleaza: a. 5,0 —6,0 b. 5,96-6,10 c. 6,10-6,90 d. 11,0—15,0 3. Absorbtie clara la: 3,35—3,55 pm Se controleaza: a. 6,7—7,0 b. 7,1-7,4 c. 13,3-13.9 4. Doua benzi slabe la: 3,4—3,7 |xm Sc controleaza: 5,7 —6,1 5. Absorbtia la: 4,0—5,0 pm 6. Benzi tari si foarte clare: 5,4—5,8 ;xm Se controleaza; 7,5—10,0 7. Benzi tari si foarte clare ta: 5,7—6,11 sun 8. Benzi Uri ta: 7,5-10,0 pin 9. Benzi Uri la: 11,0—15,0 pm Compusi O—H, N—H Acizi Amidc (uzual doua benzi) Compusi —O— Amine primare (spectru larg) Olefine, aromatice Modele benzenoide (slab) Olefine Aromatice (doua benzi) Aromatice (citeva benzi foarte Uri) Alifatice —CHt-, —CH, —Cli, -(CH,).- Aldchide Aldehide si cetone Acetilenc, nitrili Esteri, halogenuri dc acil (1 pic) Anhidride (2 picuri) Compusi —O— Aldehide, cetone si acizi Compusi —O— (Nota: sc pot confunda cu benzile scheletice) Aromatice, cloruri 342  ’ interpretarea corecta si rapida a spectrului este facuta prin compararea spectrului cu o scrie de date preliminare, ca cele aratate in tabelul 18.5. Uti-lizind ca ghid aceste date se pot face interpretari mult mai complicate prin comparatie cu datele din literatura, articole si carti care contin spectre cunoscute si prin compararea cu planse ca cele din fig. 18.2. Desi adeseori este posibil ca pe baza datelor spectrale obtinute in infrarosu sa se traga concluzii in ceea ce priveste proprietatile structurale ale unei molecule cel mai bine este ca, in asemenea studii, sa fie incluse si alte tipuri de masuratori. Ca metoda de lucru generala, datele obtinute prin interpretarea spectrului de infrarosu trebuie sa fie confirmate si de alte procedee. Dc exemplu, se pot determina cu usurinta unele proprietati fizice ca: punctul d_* fierbere, punctul de topire si indicele de refractie. in plus, se poate face o analiza a elementelor, se pot masura spectrele de rezonanta magnetica nucleara, spectrele de masa, diferite proprietati electrochimice si se pot folosi date obtinute in ultraviolet. Pentru a cistiga experienta in interpretarea spectrelor de infrarosu trebuie sa se faca foarte multe interpretari, astfel ineit acest fapt sa devina o practica de rutina. Exemple de speetre. Din cele spuse mai inainte reiese in mod clar ca pentru interpretarea structurii totale a unei molecule nu sint suficiente numai datele obtinute prin spectroscopia in ultraviolet, vizibil si infrarosu. Exista totusi unele caracteristici structurale care pot fi obtinute din aceste date. De asemenea, este foarte important sa se cunoasca "istoria44 probei, intrucit acest lucru poate sa dea unele date suplimentare cum ar fi de exemplu tipul moleculei analizate. Exemplul 18.1. O proba necunoscuta nu prezinta absorbtie in domeniul ultraviolet sau vizibil. Spectrul sau in infrarosu este prezentat in fig. 18.3. Ce concluzii se pot trage despre structura substantei necunoscute din aceste informatii? Daca sc consulta niste liste de control preliminare, datele pot fi ordonate intr-un tabel cum ar fi tabelul 18.8. Continulnd inai departe investigatia cu ajutorul acestor date, pot fi eliminate citcva grupuri functionale ca: aldehidcle, cetonele, acizii, nitrilii si grupurile halogcnate. Datorita absentei absorbtiei in ultraviolet si in infrarosu, molecula nu poate fi aromatica sau nesaturata. Tabelul 18.6. interpretarea preliminara a spectrelor din fig. 18-3 Spectrul (vezi fig. 18.3) Control (pm) indicatii 1. Banda larga la 3 pm OH sau NH (legatura de hidrogen) Nu arc loc absorbtia 5,7-6,1 5,9-6,7 Nu este un acid Nu arc loc absorbtia Nu este o arnida 9.8 pm 16 uni 7,5-10,0 posibil — O— Posibil amina primara (—NHt) 2. Nu are loc absorbtia 3,2-3,33 Nu este nesaturat Nu este aromatic 3. Banda de 3,4 si 3,55 pm Banda  7,0 pin Alifatic С—H Nu —СН,— sau CH, 7,0 pm 7,1-7,4 CH, Nu are loc absorbtia 13,3-13,9 Nu -(CHS)"- 4. Nu sint benzi slabe la 3,1—3,7 pm Nu arc loc absorbtia 5,7-6,1 4,0-5.0 Nu este aldchlda sau cetona 5. Nu are loc absorbtia 6. Nu arc loc absorbtia 5,4-5,8 7. Nu arc loc absorbtia 5,7 —6,1 8. Banda 9,8 pm Alcool, eter 9. Nu arc loc absorbtia 11,0-15,0 343 4000 cm'1 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 GRUPURi AlCANEl Al CHiNE] AROMATiCE] ETER" 1 ALCOOLi (LiBERi (CLARj i A cizT] ESTERi aldehide CETONE | ,1-1 AMiDE AMiNE 4000 cm 6- dr ET"L ..L.. n-PROPiL .. iZ0-pROPiL .TFRT butil MONO S'JBST BENZEN ORTQ OiS'JBST МЕТЛ . .j dr i LEGAT j - - Banda LARGAi -CHj-fC-OJ.-CH Sc H .L. CH3-C METiL.J CHj-ic=O). -CHj- MFTiLEN . .V'NiL-СН-СН ^ = Cu (TRANSi i ГГ1С1 .ТГ   ( BAN?.A‘LARGA h .. МЕТЛ . PARA J.. i . TPlS'JbSf as:mf   R'C l SiMETRiC aNAF TAi iNE  iNAFT ALiNE Л.А. л.ACiZi CARBOXiLiCi L.COOH. CAftfcoxn iOnizaT Saruri icni amfote^i  k.c^ FORMAti .1. ACETATi PRpPlONATi 8UTRiATi Si ACRU ATi • -i • ₽UMARATi •'• Alt . M A l. A 71 .... BENZOATi , FTALAT! alDEHiDE AL iE '.. . ALDEHiDE AftOM CETONE ALiF CETONE( AROM • • ANHH ANHiL І8АК.ПД LARGA: AMiNE PRiMARE 3000 AMiL,. AMlOA MONO SUBS1 AMiQA Dl SUBST. • - 3500 2.50pm 2.75 . CH.-Cr .CHtOH ETERi ALiFATiCi . ETERi AROMATiCi ALCOOLi pfelMARi SECUNQARi.. CLARi irn-MAREl Чт-нАкЕ) -CO-NH -СО -NR. 1800 2000 1600 1400 1200 1000 800 600 400 12 13 14 15 20 25 Ю 5.5 6,0 65 7,0 75 8,0 (BANDA AMiN LARGA LiCH CH— :CH -МНг O-NH, - i i i ' H-CO-O-R .1 CHj-CO-Q-R CHj-CO-Q-R mm CH-CO-O-R -CH-CQ-O-R CH,-CO-CH, iQRiDE NORMALEi C-CO-O-CO-C iDRiOE CiCLiCE d - O=C-O-C яО - AMiDA i * 1 C"fZ l-C( 2500 3.00 3.25 3.50 3.75 4,00 4.5 5.0 iCONJ' tiONj’ (CCNJi .< C ONJ! iH.-O-CH . C-OH o-он i Absenf in moncmer 1 4000 cm’1 3500 Ж (cont.) iMiNE j CLORHiDRAT NiTRiLi | DiVERSE 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 AMiNE SECUNDARE AMiNE TERtiARE -C-NH Ci- p > COMPUsi SULF-OXiGEN ip0'j:-.L._ iROi.P-O- 4,5 5,0 iMiNE.l.xC=NH iMiNE SUBST.;C = ONH-R (CH^N.. r-so,-nh2 R-SOi-R --R-SO-R-- ii ..CH-O-P-O L---------- 400 1800 1600 1000 2000 1400 5,5 9.0 25 C₽O NORMAL —LC N NORMAL NECONJ-CONJ 6,5 7,0 7,5 8,0 CH LEGAT —f.—ІОН LEGAT -CH^-NH-CH .ch-nh-ch: tSLAB CCNJ.l -C=N Ni TRiL............. iZOCiANURi -N*aC*J. J-.Jr.z   X lizoc’lANAT! 1 1-2 DiENOlO ETCl FOSFOR OXiGEN AZOT OXiGEN' AMONiU N11  - 2500 3500 3000 OH si NH NORMAL ---U---L СЧ NORMAL GRUPURi CU SULF. FOSFOR SiLiCiU. FLUOR FLUOR FLUOR CLOR CLOR BROM SaRURi anorganice; Si COMPUS! DERiVATi | AL7E iNFORMAtii 4000 cm 2,5 Op m 2,75 . iNEL DEFORMAT C-0 (L АСТАНЕ) .CLOROCARBONAT (-0 1 CLORURi ALE ACiZiLOR SULFAT iONiC (SO4> SULFONAT lON.'C | ACiD SULFONiC 1 - SULFAr COVA'.ENT P-0-SC2-0 SUL FORAT COVALENT R-0-S02-R SULFONAMiOA     SULFONA i i SULfOXlD| i FOSFAT iONiC FOSFAT COVALENT FOSFAT COVALENT f CARBONAT iONiC ' 1 (CbiH - - J - -< CARBONAT COVALENT O *: (O-Rb-ЛiM!NO CARBONAT , HN=C(O-R), i i   i | i i i f NiTRAT iONiC 1 (NOj)’---l-N URAT COVALENT R-U-NOa ni’trB R-N02.t NiTRiT COVALENT R-O-NO Ni1ROZO R-NO- 1 1 f CA* c5mNz<T lyNit. (lui) • CARBON OXiGEN • CARBONAT COVALENT O "C (O Rh- LlM'.NO CARBONAT , -C=X NORMAL R-SOjH 3,00 Д25 3,50 3,75 4,00 Hj i CF,SiCF. CHj-0 (Si.P.sauSi г CH^-S-etb C3r, si СѲп.. CBHALiFAT) CCi 'ЛІІГАГ C-0 NORMAL C-N NORMAL C-C NORMAL 800 600 "10 ii 12 13 14 15 Fig. 18-2. Caracteristicile frecventelor de grup in domeniul infrarosu. Benzile suprapuse sint marcate 2v: T=benzi tari; M = benzi de tarie medie; S=benzi slabe. Fig. 18-3. Spectru dc infrarosii pentru un compus necunoscut. Specia moleculari contine CH. probabil sub forma de CHj si un grup OH sau NH" legat printr-o legatura dc hidrogen (vezi fig. 18.2). Acum trebuie sa se faca diferenta intre NH ?i OH. Din fig. 18.2 se poate vedea ca NH si OH exista in urmatoarele domenii dc lungimi dc unda: NH O—H (primar) 2.6- 3.3 2.6-3.3 5.7- 6,3 6,8-7,3 7.7- 11,4 7,4-7,8 11,4-14,5 9,5—10 Spectrul obtinut sc potriveste mult mai mult cu ccl al unul alcool primar decit cu ce al unei amine primare. Astfel se poate trage concluzia ca molecula apartine unui alcool primar saturat Pentru stabilirea structurii exacte a moleculei sint necesare date aditionale. A>adar, mai jos sc dau o seric dc date asupra altor proprietati fizice ca masa moleculara, punctul de fierbere, punctul de topire, starea fizica si analiza chimica a elementelor: — masa moleculara, 32,03 — punctul dc fierbere, 64,7*C — starea fizica: lichid clar la temperatura camerei C% = 37,5% 11% - 12.6% 0% = 49,9% 100,0% — Formula empirica CH4O. Din aceste date aditionale reiese, in mod evident, ca molecula studiata este o molecula de metanol. 18.5. iNTREBaRi 1. Sa se explice modul in care spectrul unul compus este utilizat pentru o analiza calitativa. 2. Sa se explice si sa sc exemplifice tipurile dc tranzitii care apar in moleculele organice. 3. Sa se descrie termenii de schimbare batocromica, hipsocromica, hipercromica si hipo-cromica si sa se dea un exemplu din fiecare. 4. Sa sc descrie efectele spectrale provocate de adaugarea unor croraofori intr-o molecula. 5. Ce tip de tranzitii spectrale sint asociate cu complecsii? 6. Ce lip dc tranzitii spectrale trebuie folosit pentru a obtine o sensibilitate maxima pentru o determinare cantitativa? 7. Cum este utilizat domeniul de infrarosu al spectrului electromagnetic, pentru o analiza calitativa? 346 18.6. PROBLEME 1. Folosind dalele din tabelul 18.1 sa se anticipeze si c4(r pentru urmatorii compusi: a. Nitroctan e. Nitrobenzen b. Acid proplonic f. Acid cianhidric c. Metil izobutil cetona g. Propcna d. Formaldchida 2. Folosind datele din tabelele 18.1 sl 18.3 sa sc anticipeze si pentru urmatorii compusi: a. Hexatrtena d. СН,=СНСО,Н b. OCHCHCHO c. HO1CCH1CO1H c. NCCHaCHaCHgNOt 3. Un compus, C"HU, arc punctul de fierbere la 68,8*C. Spectrul sau este dat in figura dc mai jos. Carc "le structura compusului? fGO 2 3 4 3 6 7 8 3 Ю H e !3 К 0 4. Compusul al cand spectru este dat in figura dc inai jos are o masa moleculara de 4 ,15 si formula empirica CHt. Care este structura sa? 5. Compusul al carui spectru este dat in figura de mai jos are o masa moleculara dc 119,39 s! punctul de fierbere la 61 C. Carc este structura sa? 347 19. ANALiZE CANTiTATiVE iN SPECTROSCOPiA DE ABSORBtiE 19.1. iNTRODUCERE Spectroscopia de absorbtie folosita in analizele cantitative are ca aplicatii tipice determinarea puritatii compusilor organici, autorizarea medicamentelor, analizele clinice de laborator si analizele pentru determinarea con-tinuturilor foarte mici (sub forma de urme) ale metalelor. in acest capitol vor fi prezentate cele mai importante etape necesare pentru masuratorile cantitative in spectroscopia de absorbtie, ilustrate prin citeva exemple. Pentru evaluarea procedeelor spectrofotometrice este necesar sa se caute anumite caracteristici. Lista dc control prezentata mai jos cuprinde cei mai importanti parametri care trebuie sa faca parte din procedeul folosit sau care trebuie inclusi in discutia privind respectivul procedeu: 1. Absorbtivitatca molara; 2. Stabilitatea si sensibilitatea fata dc temperatura si timp; 3. Efectul pll-ului; 4. Spectrul de absorbtie al reactantilor si produsilor; 5. Natura reactiei care include stabilirea stocchiometrica si alte detalii experimentale; 6. Reprezentarea grafica a legii lui Becr si domeniul de concentratie in care se pastreaza o relatie liniara; 7. interferentele si modul in care sint eliminate. Exista multi compusi simpli organici si anorganici care nu pot fi determinati prin absorbtie deoarece au o absorbtivitate molara scazuta. Sensibilitatea si precizia pot fi marite folosind una din urmatoarele tehnici experimentale: 1. Colorimetria de precizie. Aceasta este o tehnica instrumentala care conduce la marirea scalei absorbantei sau a transmisiei procentuale. Cind este utilizata in mod adecvat permite determinarea speciilor cu absorbtivitate scazuta. 2. Formarea complecsilor. ionul anoiganic este transformat intr-un complex. Deoarece se modifica coordinarca, formarea ciclurilor si adeseori configuratiile spatiale, absorbtia este foaite mult marita dep!asindu-se spre alte lungimi de unda (veri cap. 15 si 18). 3. Titrarea fotomelrica. Aceasta este o masuratoare volumetrica obisnuita. Singura diferenta consta in faptul ca ochiul este inlocuit printr-un instrument dc absorbtie avind avantajul ca schimbarile aparute in absorbtie sint mult mai usor si mai precis detectate cu ajutorul aparatului. Cu ajutorul acestei metode poate fi urmarita orice reactie in care arc loc o modificare in absorbtie. 4. Atenuarea. Aceasta tehnica, utilizata cel mai putin, sc bazeaza pe faptul ca substantele dc analizat vor reactiona cu alta substanta carc are o absoibanta inalta. in cursul reactiei, absorbtia se reduce in mod drastic. 348 Astfel sint necesare doua masuratori. in primul rind. trebuie sa se obtina absorbtia agentului de reactie. in al doilea rind, se determina absorbtia probei dupa aditionare, iar diferenta dintre cele doua absorbtii obtinute se coreleaza cu concentratia probei. Pentru acest procedeu este necesara o curba standardizata. 19.2. ANALiZE CANTiTATiVE iN ULTRAViOLET sl ViZiBiL Spcctrofotometria cantitativa sc bazeaza pe modul in care un sistem urmareste legea lui Beer. Atunci cind asupra unei probe aflate in cuva aparatului actioneaza o radiatie si daca valoarea radiatiei reflectata (A), dispersata (B) si refractata este minima, raportul P P0 va urmari legea lui Beer, cu conditia sa nu apara probleme, de natura chimica (vezi cap. 17). in acest mod. se poate obtine o relatie de legatura intre transmisie sau absorbtie si concentratie. Datele obtinute in analizele de absorbtie pot fi minuite in citeva moduri. Desi scala absorbantei acopera domeniul de la zero la infinit, cea mai buna precizie se obtine in domeniul de absorbanta dc la 0,1 la 1.0. Asadar, conditiile experimentale trebuie sa fie ajustate pentru a rezulta date de absorbanta cuprinse in acest interval. Daca solutia are o absorbanta prea mare, atunci trebuie sa fie diluata. Daca absorbanta este prea mica, solutia trebuie sa fie concentrata. in mod obisnuit, aceste hotariri se iau in urma unor masuratori spectrofoto metrice preliminare. in conditii experimentale si instrumentale favorabile, eroarea determinarii cantitative este dc circa 2% sau mai mica. Cu o singura exceptie, toate calculele se bazeaza pe o corelatie liniara intre absorbanta si concentratia speciilor care absorb radiatia. Cind apar derivati de la legea lui Beer trebuie sa se foloseasca o metoda de stand irdiz.ue Compararea cu un standard. Conform legii lui Beer, absorbanta substantei necunoscute, Ai si absorbanta standardului. Л2, vor fi: Ai=CiVi A2 Astfel A = At t2b,c, (A) Fig. 19-1. interactiunea radiatiei cu materia. Cind trece printr-un mediu, radiatia pote fi absorbita, reflectata (A), dispersata (B) si transmisa. 349 €i=e8 (acelasi compus) si (pentru ambele masuratori se foloseste aceeasi grosime a stratului parcuis de radiatie, de cele mai multe ori egala cu 1 cm). Deci: Extmplul 19.1. O proba de otel cintarird 1,000 g "te dizolvata in HNO". Manganu) din proba este oxidat la KMnO4 cu K1OS ti apoi diluat la 100 ml. Solutia este introdusa intr-o cuva avlnd grosimea stratului strabatut de radiatie de 1 cin si, la lungimea de unda prescrisa, sc inregistreaza o absorbanta de 0,700. in aceleasi conditii, o solutie de KMnO4 standard 1,52x10"*  •' arc o absorbanta de 0,350. Care este continutul de Mn din otel. in procente? 0,7<>0 tfi(moll *itru) ____________ 0,350 1,52 x 10"* (inoU litru) C1-3.04X10-* Af =-{KMnO4J = (Mn] etxmasa atomica a Mnx factorul de diluare Mn, %- masa probei X100 3.04 x 10 * mo" litru x 54,94 f.’mol x1,0Q litri x iCO ml 1 000 ml x 100 Mn, %=0,17% Adaugarea unui standard. in acest caz, se prepara doua solutii: solutia A continind numai substanta necunoscuta si solutia В care contine un volum masurat de solutie A plus un volum masurat dintr-o solutie standard. Solutia A este apoi comparata cu solutia B. Absorbantcle solutiilor A si В sint date de relatiile: cfcc, unde: V, este volumul solutiei A; V2 este volumul solutiei standard. VT — volumul total, egal cu Vj4-V8, daca nu se mai face nici o diluare ulterioara. Daca sc face raportul celor doua ecuatii se obtine: A."__________c,"____ ('Лк+^ЛймП'г (19.1) Extinplul 19.2. Din solutia preparata ata cum s-a descris in exemplul 19.1 se iau doua portii de cite 5,00 ml fiecare. intr una din ele sc adauga 5.00 ml dc solutie dc KMnO4 standard (1.00xKT*Af). Solutie necunoscuta Solutie necunoscuta-t-so-lutie standard Solutia originala Solutie adaugata Volum total proba dc 5,00 ml 5,00 ml proba de 5,00 ml 5.00 ml dc sol. stand. 1,00x10"* Af 10,00 ml Care este concentratia solutiei necunoscute, daca prima solutie are o absorbanta dc 0,700, iar cea de-a doua respectiv dc 0,465? (0.70Q)(5 miXl.OO x 10 * Af) (10 т1Х0,4в5)-(0,700X5 ml) 350 Legea lui Beer. Concentratia unei solutii absorbante poate fi calculata cu legea lui Beer cu conditia sa se cunoasca absorbtivitatea speciilor absorbante. Exemplul 19.3. Sa se calculeze procentul dc Mn dintr-o proba dc otel, folosind prezentate in exemplu) 19.1. datele 0.350 — =----------------------------- — =2 300 litri inol • cm bc 1,00 cm x 1,52 x 10"4 M Cu ajutorul acestei constante si cunoscind absorbanta solutiei necunoscute poate fi calculata concentratia acestei solutii A 0,700 e- — = -------------------------------= 3,04 x 10 * M tb 2 300 litri mol cm x 1,00 cm Mai departe, procentul dc inangan din proba se calculeaza ata cum s-a aratat in exemplul 19.1. Etalonarea. Pentru aceasta metoda se prepara o serie de solutii standard, de concentratii cunoscute, ale speciilor absorbante. Se masoara absorbantele acestor solutii si se leprezinta grafic iu functie de concentratie. Pentru o specie necunoscuta sc masoara absorbanta, concentratia sa fiind aflata apoi direct din curba de etalonare. Aceasta metoda este cea mai folosita pentru determinarile cantitative. Ea ofera avantajul de a putea face o medie a unui numar de valori obtinin-du-se o dreapta care sc potriveste cel mai bine cu datele (vezi cap. 3). in acest fel, determinarea va fi mai piecisa decit cea obtinuta prin utilizarea unei singure valori calculate cu ajutorul absorblivitatii molare. in practica, probele intilnite nu siut atit de simple, deoarece proba contine, in general, si alte elemente care, intr-un fel sau altul, vor provoca interferente in analiza. Dc exemplu, in solutie pot exista si alte specii care sa prezinte absorbtie la aceleasi lungimi de unda. Alte probleme care apar in practica sint solubilitatca reactivilor, stabilitatea culorii, puritatea, procurarea reactivilor necesari si diversi parametri caracteristici aparatelor folosite. Exemplul 19.4. Sa se calculeze procentul de Mn dintr-o proba folosind datele din exemplul 19.1 ti curba dc standardizare din fig. 19.2. A.,.=0,700 Din curba dc standardizare sc obtine o concentratie dc 3,00 x 10 * M. Procentul dc Mn este apoi calculat ata cum s-a procedat in exemplul 19.1. Exemplul i9.S. Alcuroniul, un produs folosit pentru relaxarea muschilor, arc o absorbtie maxima la 292 ntu. S-au preparat o scrie dc solutii si s-au determinat urmatoarele absorbante: Concentratia (Af) Absorbanta 5.00x10"* 0,22 1.00 X1(F* 0,43 2,00 X 10"* 0.S.7 0,73 Solutia dc concentratie necunoscuta Fig. 19-2. Grafic de etalonare pentru perman-ganatul de potasiu, conform legii lui Beer. 351 Sa se calculeze concentratia solutiei necunoscute, stiind ca pentru toate determinarile s-a folosit aceeasi cuva (grosimea stratului parcurs dc radiatie fiind egala cu 1,00 cm). Metoda nr. 1 Я""< c"",4 0.85 2.00x10*4  1,72 x 10"4 Af Metoda nr. 2 A^tbc A _________________0.85______________ C bc (1,00 cni)(2,00x10"* moli litra"*) t-4,3 x 10* litri moli"* cm"1 c= 0,73.4,3 x 10* litri тоГ* cm"* l,00 cm c-i,70xl0"4f 19.3. ANALiZA COMPUsiLOR ORGANiCi Asa cum s-a spus si in cap. 18, exista un mare numar de molecule care absorb radiatii in domeniul vizibil si ultraviolet. Cele care au o absorbtivitate molara ridicata pot fi determinate in mod direct. Celelalte pot fi transformate pe cale chimica, in derivati avind o absorbtivitate molara ridicata. Determinarea unui component absorbant simplu este destul de usoara, atunci cind componentul de analizat este singura specie absorbanta din amestec sau daca este singura specie care absoarbe la lungimea de unda aleasa pentru analiza. Spectrul probei se determina experimental, lungimea de unda aleasa pentru masuratoare este, in general, lungimea dc unda la care absorbanta este maxima. Clorhidratul de tetraciclina a carui structura este data mai jos, poate fi determinat pe cale spcctrofotometrica. Spectru! de absorbtie al acestui compus este dat in fig. 19.3, maximele dc absorbtie fiind la 22?, 268 si 355 nm. Pentru determinarea procentului de tetraciclina dintr-o tableta sc folosesc urmatoarele tehnici experimentale. Se prepara o serie de standarde, (de concentratie cuprinsa intre iO"4 si iO-5 .V) in solutie de HCi O.iOF si pentru fiecare standard se determina absorbanta la 355 nm. Pentru pregatirea probei se zdrobesc 10 tablete si se amesteca in mod omogen. Se cintareste cu atentie o portie din acest amestec, se dilueaza la un volum adecvat si se determina absorbanta. Concentratia se calculeaza apoi, prin comparatie cu standardele. Exemplul 19.6. Sc pregatesc 10 tablete dc clorhidrat de tetraciclina (.nisa moleculara= = -1S0,9) asa cum s-a aratat mai sus. sc ia o proba carc cintarcstc exact 0,4j- ) g si se dizolva in 1,000 litri de iiCi 0,10 F. Se iau exact ml de solutie si se dl.tc.iza la 103 .n! intr-un balon cotat. Utilizindu-se o cuva, rare permite o grosime a stratului parcurs dc radiatie de 352 Fig. 19-3. Spectre de absorbtie pentru tetraciclina (—) si epitetraciclina----------------) in H;.SO4 0.1 N. 1.00 cm, sc gaseste ca absorbanta solutiei este dc 0,910. Sa sc calculeze procentul dc clorhidrat dc tetraciclina din tableta, folosind datele dc mai jos. Nr. standardului Concentratia Absorbanta b (cm) (inoli litru) 1 2 3 4 2,50x10"* 0,46 1,00 4,20x10"* 0,76 1.00 5,00x10-* 0,90 1,00 6,40x10"* 1,15 1,00 Daca in domeniul de analizat, legea lui Весе are o reprezentare grafica liniara, sc poate utiliza metoda compararii cu un standard. Deci: (0,940)(2,5 X 1(F*) L0,460 Pentru a avea siguranta ca rezultatul este corect, proba trebuie sa fie comparata cu alte standarde, facindu-se apoi o medie a acestor valori. Concentratia solutiei necunoscute (.lf) Nr. standardului 5.11X10-* 5,19x10"* 5.22 x 10"* 5.23 X 10"* е,мм=5Л8 X10"*M±0,04x10"* (deviatia medie, d) Procentul dc clorhidrat de tetraciclina din tableta este calculat cu relatia: masa TC -HCi in grame TC • i iCi, % - ------------------------- X100 masa probei in grame 1,000 litri XO.iOO litri'0.010 litri X5.18 x 10"*ЛГ X480.9 g mol TC • HCi %=---------------------------------------------------------- x 100 =55.1 % 23 — Chimic analitica 353 19.4. ANALiZE ANORGANiCE O specie neabsorbanta poate fi transformata intr-o specie absorbanta, in mod obisnuit, printr-o reactie de complexare. Daca se alege un agent de chelatizare adecvat, sc pot obtine absorbtivitati molare foarte mari. in consecinta. metoda spectrofotometrica in cadrul careia sc utilizeaza liganzi este adeseori aplicata la determinarea ionilor metalici aflati in cantitati infime (sub forma dc urme). in tabelul 19.1 sint prezentati citiva agenti dc complexare care sint utilizati in analiza spectrofotometrica a ionilor metalici. O determinare spectrofotometrica care utilizeaza un agent de complexate trebuie sa indeplineasca urmatoarele conditii: 1. Reactia de complexare trebuie sa fie completa si stoechiomctrica. 2. Complexul trebuie sa lie stabil. 3. Complexul trebuie sa absoarba in domeniul ultraviolet sau vizibil. 4. Spectrul de absorbtie al complexului nu trebuie sa sc suprapuna cu spectrul dc absorbtie al ligandului ionului metalic. Plin convertirea unui ion metalic intr-un complex se obtin, in plus, doua avantaje. Dc exemplu, un agent dc chclatizare va reactiona numai cu citiva ioni metalici, ceea ce confera selectivitate. in al doilea rind, chiar daca unii ioni metalici formeaza complecsi cu acelasi reactiv, caracteristicile de absorbtie difera destul de mult, pentru a permite determinarea unui anumit ion metalic in prezenta altora. Absorbanta solutiilor de complecsi este influentata do citcva variabile cca mai importanta fiind deplasarea echilibrului. Acest fapt este ilustrat in urmatorul exemplu: Fierul (iii) si tiocianatul formeaza un complex solubil dc culoare rosie: Fcs*+SCN-^FeSCN2*; K- "15.1 (19.2) (F""1|SCN-| Problema, care sc pune in acest caz, este ce cantitate de tiocianat trebuie sa fie adaugata solutiei de fier, pentru a asigura o formare a complexului in proportie de 100%. intrucit constanta dc echilibru este mica, sc poale presupune ca tiocianatul trebuie sa se afle in exces intr-o cantitate mare, deoarece absorbanta depinde de concentratia tiocianatului. Pentru acest sistem, legatura dintre absorbanta si concentratia complexului este data de legea lui Bcer, deoarece complexul este singura specie absorbanta A =eft|FeSC№*] Se presupune ca se mentine constanta concentratia fierului (iii). Deoarece absorbtivitatea molara a FeSCN2* si grosimea stratului strabatut sint constarile, pe masura cc creste concentratia de tiocianat, in ecuatia (19.2) echilibrul sc deplaseaza spre dreapta formindu-se o cantitate mai marc de complex. Astfel, pentru determinarea precisa a concentratiei dc fier (iii), este necesar un exces dc tiocianat. Daca in forma complexului sint necesari 99.99% moli de fier, raportul relativ dintre concentratiile do Fc(SCN)a* si Fe8* va fi de 99,99 0,01. inlocuind aceasta valoare, in expresia constantei dc echilibru, se calculeaza o concentratie de tiocianat, care este mai marc dc G 490 ori decit concentratia fierului. 354 Tabelul 19.1. Reactivi tipici utiliza)! in analizele spectrofotometrice*! Reactivul Structura ionul analizat 1,10-Fcnantrolina Fc (ii) 2  9-Diinctil-1,10-fcnanlrolina Cu(l) Acid sulfosalicilic Al (iii), Ti (iV) Tiourcc s ii h2n-c-nh2 Bi (iii), Os Sare nitrozo R 8 HidroxichinolinA Ditizona Benzoin x-oxlnift Ditiooxainida NQ CH Pb(ii), Hg (ii), Zn(ll), Bi(Hi) Cu (ii), Mo (V) S S ii ii h2n —c-c -nh2 Co(ll) Zn (ii), Al (iii), Cc iii), Ga (Hi), in (iii), Mg (ii), Sc(iii) sl alfii Ni (ii), Со (ii), Cu (ii), ВІ (iii) 23* 355 Tabelul 19.1. (continuare) Reactivul Structura ionul analizat") l-N'itrozo-2 naltol Co(ii) Dimetilglioxima HO OH N N h,c-c-c-ch, Ni (ii) 856 Tabelul 19.1. (continuare) Reactivul Structura ionul analizat*) Arsenazo s-"'(iV)- a(,v> HO OH AsO.HXa* Acctilacclona O O •1 ,11 BC(Hi) СН,ССНгССН, 2, 2', 2"-Tcrpirldlna i. > Co(ll)  —x 9 9   Dibcnzoil metan ( Vc-cs-M 5 UO.(ii) •) in unele cazuri sc formeaza un precipitat caro este dizolvat intr-un solvent organic *’ ioni analizati mai frecvent cu reactivul respectiv. Daca este inregistrat numai un ion trebuie luat in considerare faptul ca reactivul este specific numai pentru acest ion. Exemplul 19.7. Folosind datele de mai jos, sa se determine concentratia de fier din solutie. Sc presupune ca tiocianatul este prezent in exces in cantitate foarte marc. Nr. "und.imvl.il >w Л.І. 165 nm JjgSu'o" __________________________________________' 1 1.00 2,00 5,00x10"* 4,00 x iO3 2 1.00 1,20 1.00x10"* 1,20x10* 3 1,00 0,60 5,00x10"* 1,20x10* 4 1,00 0,13 1,00 x iO"4 1,30x10* Solutie necunoscuta 1,00 0,54 Dc la prima vedere, este evident faptul ca, pentru domeniul de concentratii selectat, legea lui Bcer nu este liniara. Standardul nr. 1 este prea concentrat, in timp ce standardul nr. 4 este prea diluat, deoarece valoarea absorbantei este apropiata de zero, in acest domeniu putind sa apara erori mari. Pentru a controla valorile absorbtlvitatii molare pentru aceste doua concentratii trebuie sa sc prepare un alt standard in domeniul de concentratie cuprins intre 1,00x10"* ti 5.00 x >: 10_i .W. Sa presupunem ca cca dc a treia concentratie da aceeasi absorbtivitatc molara (1.20x10*). Concentratia necunoscuta se poate calcula acum direct, cu ajutorul legii iul Beer: .•1 = tbe 0,54=(l,2 x 10* litri mol cm)(l,00 cmXc"B,lo) X iO"4 moli litm Desi tiocianatul a fost utilizat ca agent de complexare pentru determinarea fierului (iii), sistemul nu indeplineste toate conditiile enuntate anterior. Complexul nu este stabil timp indelungat, coca ce conduce la o scadere a absorbantei. O metoda mai buna de determinare spectrofotometrica a fierului este complexarea cu 1, 10 fcnantrolina. Acest complex arc avantajul de a fi stabil pe timp indelungat si dc a avea o absorbtivitatc molara ridicata. Metoda arc si un dezavantaj, deoarece, dupa dizolvarea probei, fierul (iii) tiebuie sa fie redus cantitativ la fier (ii). 357 Exemplul iD.S. intr-o pilnic separatoare se introduc zece (10.03) m'.lililri dintr-o probi dc apa care contine o cantitate infima de fier (sub forma dc urine). Simultan, sint preparate o scrie dc standarde. Pentru reducerea ionului feric la ion feros, se adauga clorhidr.it dc hidroxilamina, solutia este tamponata ti in fiecare solutie se adauga batofcntrolina. fu solutii sc adauga 6,00 ml dc alcool izoamilic (nemiscibil cu apa) pentru a extrage complexul (Ее (batofcn)V)-Sc determina apoi, absorbanta fiecarui extract la 533 nm. grosimea stratului strabatut dc radiatie fiind dc 1,00 cm. Sa sc calculeze concentratia fierului, in ppm. din proba originala, folosind datele dc mai jos. Conc. fierului Volumul dc solutie Conc. fierului in alcool Absorbanta in apa (gg ml) luata (ml) izoamilic (txg'ml) 0,100 10.00 0.167 0.08 0,100 20,00 0.333 0.16 1,000 5.00 0.833 0.41 1,000 10,00 1.667 0.83 1,000 20.00 3,333 1.61 Solutia necunoscuta 10,00 0.54 Pentru acest sistem, legea lui Bccr este liniara, in domeniul dc absorbanta al solutiei necunoscute. Astfel, daca sc utilizeaza pentru comparatie un standard avind aproximativ aceeasi absorbanta. se poate aplica relatia: Asadar: ^ "=(0,54 0,41) x0,833 txg mlni.io pg ml 1,10 ug inl xG ml=6,60 ;xg Masa totala a fierului din solutie este deci 6,60 pg si concentratia fierului in apa este dc 6,60 pgf 10.00 ini sau 0,660 ppm. 19.5. ANALiZA AMESTECURiLOR CU MAi MULti COMPONENti Adeseori, exista posibilitatea sa se determine, prin metode spectrofoto-metrice, cantitatea fiecarui component dintr-un amestec, chiar daca spectrele lor dc absorbtie se suprapun. Aceasta Fig. 19-4. Curbe de absorbtie; (a) spectrul componentului i; (b) spectrul componentului if; (c) spectrul sumei com-ponentilor i si ii. se poate realiza datorita faptului ca absorbantele sint aditive. in figura 19.4 sint prezentate spectrele a doi componenti (a si b). Daca cei doi componenti sint amestecati, sc obtine spectrul c. O examinare atenta va revela faptul ca prin adunarea spectrelor a si b s-ar obtine acelasi rezultat. Pentru rezolvarea matematica a problemei se aleg doua lungimi de unda Yt si X2. Deoarece absorbanta totala la >.j si X2 se datoreaza sumei component ilor 1 si ii la ambele lungimi de unda, sc pot scrie urmatoarele ecuatii: AXi>=cX|bX| -f-eX^bcXi* (19.3) AX." -cXlbcxJ+eXpbcX" (19.4) 358 indicii superiori si inferiori se refera la component si respectiv la lungimea dc unda. Problema se va simplifica prin introducerea unor conditii obligatorii. De exemplu, pentru toate masuratorile se va folosi aceeasi cuva si daca grosimea stratului strabatut este dc 1,00 cm, termenul b dispare din cele doua expresii. Pe de alta parte, deoarece absorbtivitatea molara depinde de lungimea dc unda: . i . . i . . ii , . ii  A1   fiX" sl eXi Za2 Totusi, сл}=сХг"’СІ si cX1 "=cX" =cU si atunci ecuatiile (19.3) si (19.1) se simplifica: AX1=,X' с’+еХІ'с" (19.5) AXs=sxk'+eX},c" (19.6) in acest mod s-au obtinut doua ecuatii cu sase necunoscute. Patru din cele sase necunoscute se determina experimental. Dc exemplu, se masoara absorbantcle totale la X> si X2. iar absorbtivitatilc molare sint determinate, pentru fiecare lungime dc unda, din spectrul componentilor puri (fig. 19.4 a si b). in consecinta, ramin doua ecuatii cu doua necunoscute care pot fi rezolvate cu usurinta. Pentru sistemele mai complicate este necesar numai sa se scrie, numarul adecvat de ecuatii si sa sc cunoasca toate absorbtivitatilc molare la lungimile de unda selectate. Faptul ca trebuie alese lungimile de unda, ca trebuie scrise si rezolvate n ecuatii, unde n este numarul componentilor, este mai simplu dccit parc la prima vedere. Pentru cazurile mai complicate, rezolvarea se face relativ usor, cu ajutorul unui computer. Metoda poate fi aplicata, cu aceeasi usurinta, in domeniile ultraviolet, vizibil sau infrarosu. Atunci cind tetraciclina este pusa intr-o solutie acida sc produce o ecuatie reversibila numita epimerizare. Tetraciclina z Epitetraciclma Desi aceasta usoara modificare a structurii pare insignifianta, medicamentul este inactiv cind se afla in forma epi. Asadar, este important sa se determine raportul dintre tetraciclina si cpitetraciclina. Pentru determinarea acestui raport sc pot folosi metode spectrofotometrice. in figura 19.3 sint prezentate spectrele tctraciclinei si epiletraciclinei. Chiar daca moleculele sint similare, spectrele lor de absorbtie sint diferite datorita diferentelor din structura. Determinarea se bazeaza pe diferenta dintre absorbtivitatilc molare ale tctraciclinei si epiletraciclinei la 2G7 si 254 nm. Folosind absorbantcle observate la aceste doua lungimi de unda, se poate calcula concentratia fiecarui component. Mai intii trebuie sa se determine, 359 075 totusi, absorbtivitatea molara a fiecarui component la ambele lungimi dc unda. s0.50 s Pentru tetraciclina, acestea sint 16 000 si 19 000 la 254 si, respectiv, 267 nm. iar pentru cpitetraciclina 16 00O si 15 000 la 254 si respectiv 267 nm. Daca masuratorile sint efectuate la aceste doua lungimi de unda prescrise, utilizind ab-sorbtivitatile molare si prcsupunind ca grosimea stratului parcurs este de 1,00 cm, sc pot scrie urmatoarc'e relatii: 025 La 254 nm: •4 гм +(19.7) Л^-хІбОООсш + ІбОООс,^ (19.8) 200 300 400 La 267 nm: tung mea de unefa nmj Fig. 19-5. Spectru de absorbtie pentru un amestec de tetraciclina si cpitetraciclina. •^247 — 4" ept (19.9) Лгв7 = 19 000с,гГ4-15 000с<р( (19.10) Exemplul 19.9. Sc ia in considerare un set dc date analitice tipice pentru problema privind tetraciclina. in fig. 19.5 se da spectrul unei solutii dc tetraciclina ti cpitetraciclina in amestec. Carc este concentratia celor doua specii in solutie? Pentru cele doua lungimi dc unda prescrise, absorbantcle obtinute din spectru sint dc 0.750 ti respectiv, 0,790. inlocuind in ecuatiile (19.8) si (19.10) sc obtin urmatoarele: 0,750" 16 000сж+16 OOOc,,, 0,790= 19 000c," +15 000c,,( itczolvind acest sistem de ecuatii, rezulta: с<(| св 2,17 x UT" moli liini <•"(=2,52x10’* moll litru 19.6. AUTOMATiZAREA ANALiZELOR SPECTROFOTOMETRiCE Dezvoltarea instrumentelor capabile sa realizeze masuratori de absorbtie, in mod automat, are la baza doua motive principale. in primul rind. pentru analiza probelor organice sau anorganice pot fi folosite multe metode de absoibtie. in al doilea rind, multe analize de rutina, care trebuie facute in mod repetat, sint realizate prin metode de absorbtie. Astfel, multe analize clinice, industriale, farmaceutice, analize privind mediul inconjurator si controlul dc calitate sint realizate acum, in mod obisnuit, cu ajutorul unor aparate spcctrofotomctrice automatizate. Pentru realizarea instrumentelor dc absoibtie automatizate au trebuit sa fie depasite citcva probleme majore. Astfel, intrucit aparatul trebuie sa permita introducerea automatizata a probelor, este, necesar ca fiecare proba sa poata fi distinsa de urmatoarea, reactivii trebuie sa fie introdusi in cantitati adecvate, camerele trebuie sa fie prevazute astfel ineit sa permita rcac- 660 tiile care conduc la aparitia culorii si. in cclc din urma, trebuie realizata o celula care permite trecerea unei radiatii ce va fi absorbita. in exemplu) urmator sc va prezenta un aparat spectrofotometric automatizat tipic. Actualmente este dc marc interes determinarea ionului dc clor (sub forma dc HCi) in paturile superioare ale atmosferei. Aici au ioc unele reactii care provin din difuzia hidrocarburilor halogenate in stratul de ozon si are loc degradarea lor pc cale fotochimica: hidrocarburi halogenate--lumina solara (radiatii UV) -* atomi dc Ci. Dupa aceea, atomii de Ci intra in reactie cu hidrocarburile produeindu-se HCi (pina la un nivel dc 1 pp miliard): atomii dc C1+Cii4 - iiCi-radicali CH3. intrucit paturile superioare ale atmosferei sint continuu tinute sub observatie, s-au colectat si se colecteaza in continuare foarte multe probe si datorita acestui fapt, este necesar un procedeu de analiza automatizat. Pentru obtinerea probei de analizat, dintr-un avion, care zboara la altitudine ridicata, sc coboara o hirtie saturata cu hidroxid de amoniu cuaternar (B4N*OiP). Proba este colectata, prin pomparea acrului, prin aceasta hirtie, cu un debit controlat, clorul fiind .prins" pc hirtie prin reactia acido-bazica: R4N+OH"4-HC1 -" R4N+Cl-+HsO La fiecare zbor se iau aproximativ 250 de probe. in laborator. В4Х+СГ este dizolvat intr-un volum fix de apa si este introdus in sistemul automatizat prezentat in figura 19.0. Suportul care contine mai multe probe si standarde, se roteste la un anumit interval dc timp, astfel incit fiecare proba este introdusa in mod automat. Solutia dc Fe(XO3)3. proba si acru! sint amestecate in punctul A, norul facilitind nu numai amestecarea, dar si, lucru mai important, formand o bula care separa probele consecutive. in punctul В se introduce ligfSCN)., avind loc reactia: 2Ci"4-iig(SCN)24-2Fc3* - Hg(Ci)rb2(Fe(SCX)l2* Debitele solutiilor sint controlate prin intermediul diametrului tuburilor utilizate in pompa. Eventual, culoarea rosie a complexului Fc(SCX)Jt este analizata in spectrometru. Cu ajutorul sistemului automatizat prezentat in fig. 19.6, intr-o ora pot fi analizate 10 de probe care au un nivel de Ci foarte redus, de pina la 0.03 parti per miliard. Pierder Proba С ' Aer flompa ГрСНО3і3 penfru probe ipeefromefru inreq sfroicr 480 nm Fig. 19-6. Sistem automat pentru analiza clorului. 361 in cadrul procedeelor automatizate trebuie sa se controleze cu grija o serie de. parametri ca: debitele, concentratiile solutiilor, timpii de amestecare, lungimile si diametrele tuburilor, marimea probei. De asemenea, toti acesti parametrii trebuie sa fie reproductibili. Odata ce sint atinsi parametri ccruti, operatorul este responsabil de mentinerea unui flux continuu de reactivi, de pregatirea probelor si de incarcarea lor pe suportul aparatului. O alta caracteristica importanta a automatizarii este ca aparatul poale fi usor pus in legatura cu un calculator. 19.7. ANALiZE CANTiTATiVE iN iNFRAROsU interpretarea cantitativa a spectrelor de infrarosu se bazeaza dc asemenea pe legea lui Beer. Asa cum s-a subliniat mai inainte, aplicarea legii lui Beer in domeniul infrarosu prezinta doua probleme dificile: (1) cunoasterea cu precizie a lungimii drumului parcurs de radiatie, cu posibilitatea dc a fi reprodusa exact si (2) cunoasterea absorbtivitatii molare. Din pacate, amin-doua aspectele sint influentate in mare masura de tehnica de prelevare a probelor si sint greu dc controlat. Grosimea probelor utilizate in infrarosu variaza intre 0,1 si 0.01 mm. Daca absorbanta unei solutii este legata de concentratie, grosimea stratului  00 (bl Fie. 19-7. Metode de etalonare in infrarosu: (o) metoda liniei dc referinta; (b) metoda raportului empiric. 362 parcurs de radiatie trebuie sa fie cunoscuta cu o eroare de il%. Aceasta problema poate fi rezolvata utilizind aceeasi cuva pentru toate masuratorile. A doua problema, determinarea absorbtivitatii molare nu sc rezolva la fol dc usor. Absorbtivitatea molara depinde dc parametrii instrumentali utilizati pentru fiecare masuratoare. Reproduetibilitatca ci difera dc la o zi la alta si dc la aparat la aparat. in plus, pentru a calcula absorbtivitatea molara a unei specii, la o anumita lungime dc unda, trebuie sa sc determine raportul P Pq. Deoarece ferestrele celulei nu sint la fe) dc netede ca ccic dc cuart sau sticla, cantitatea dc radiatie imprastiata variaza de la o celula la alta. in mod semnificativ. Aceasta problema poate fi ocolita oarecum, facind masuratorile asa cum sc arata in fig. 19.7. Din fericire, г si grosimea stratului strabatut de radiatie nu trebuie sa fie calculate, deoarece in spectromctria cantitativa in infrarosu sc utilizeaza in general comparatia cu standarde. Astfel, utilizind aceeasi cuva, grosimea stratului strabatut de radiatie, iinprastierea si absorbtivitatea molara ramin aceleasi pentru o serie intreaga de masuratori. 19.8. TiTRaRi FOTOMETRiCE in titrarile fotometrice, punctul final al titrarii este determinat cu ajutorul unui spcctrofotoinetru. La titrarca fierului (ii) cu permanganat: 5Fe2+-f-MnOr+8H* - Mns++5Fe’*4-4H2O lungimea dc unda, la care se face observarea. este dc 520 nm (lungimea de unda la care absoarbe perinanganatul). Cuva care contine proba de fier (ii) este plasata in aparat si pentru titrare sc adauga permanganat, in cantitati mici. Valorile citite pentru absorbanta vor raininc relativ constante pina cind perinanganatul este in exces. Cind sc ajunge in acest stadiu, absorbanta va creste. in mod liniar, in functie de cantitatea de permanganat adaugata. Punctul final va fi marcat de intersectia liniilor. in acelasi mod, pot fi urmarite multe reactii. Conditia necesara pentru o titrare fotomctrica este ca rcactantii sau produsii de reactie sa sufere o schimbare in absorbtie, pe masura ce se desfasoara titrarea. in figura 19.8 sint prezentate doua posibile curbe dc titrare. o b Fig. 19-3. Forme tipice dc curbe do titrare fotomctrica: (a) numai titrantul prezinta absorbtie; (b) numai produsul reactiei prezinta absorbtie. 363 Fig. 19-9. Montaj experimental pentru titrarl foto-metrice. Titrarea fotometrica are urmatoarele avantaje: 1. Cu ajutorul spectrofotomctrului sint detectate rapid, usoare schimbari de culoare. 2. Metoda poate fi aplicata in cazul solutiilor intens colorate, care ar interfera cu indicatorii vizuali. 3. Pentru determinarea punctului final sc utilizeaza o scrie de puncte. 4. intrucit, pentru a sc ajunge la punctul final se foloseste o metoda de extrapolare, pot fi utilizate adeseori reactii pentru care constantele de echilibru nu sint favorabile. 1" aceste cazuri, datele descriu o curbura in domeniul punctului final. 5. Schimbarea culorii indicatorilor poate fi detectata cu usurinta. Pentru a se obtine rezultate bune nu este necesara o aparatura prea complicata. in figura 19.9 se prezinta o instalatie experimentala simpla. Pentru masuratorile in domeniul vizibil se poate imagina ca vasul este ase- Tabclul 19.2. Metode tipice de analiza prin titrari f<" ("metrice Metode acld-Ьп’Л Fenoli titrati cu NaOH; este urmarita absorbanta datorata formarii fcnolatulul. Tttrart dc oxldare-reducere Cc(Hi) tilratjcu Со (iii); este^urmarita formarea dc Cc (iV) Titrarl complexonomdrice Bi (iii) titrat cu EDTA: sc adauga Cu (ii) si este urmarita aparitia complexului Cu—EDTA sau se adauga tiourcc si este urmarita disparitia complexului Bi-tiourcc. Fc(iii) titrat cu EDTA; este urmarita disparitia complexului Fc-acid sulfosalicilic Cu (ii) titrat cu EDTA sau Tricn; este urmarita formarea complexului Cu -EDTA sau Cu—Tricn Tllrdrt dc precipitare SOS" titrat cu Ba (П); este urmarita aparitia lurbiditatii F" titrat cu Th (iV); este urmarita reactia Th (iV) cu indicatorul SPADNS, in prezenta formarii de precipitat 364 zat in compartimentul cuvei unuia clin aparatele obisnuite. Aparatele folosite in domeniul ultraviolet pot fi folosite in acelasi mod. in tabelul 19.2 sint cuprinse citeva titrari fotometrice mai des intilnitc. Datorita faptului ca reactiile sint urmarite cu mijloace spcctrofotometrice, in multe cazuri" metoda are un inalt grad dc selectivitate. 19.9. iNTREBaRi 1. Cc factori trebuie luati in considerare atunci cind se evalueaza un procedeu spcctro-fotomctric? 2. Sa sc scrie legea iui Beer si sa sc arate de cc depinde fiecare termen. 3. Carc este efectul unei suspensii coloidale asupra unei citiri de absorbanta? •1. Care este ccl mai bun domeniu de absorbtie utilizat pentru spcctrofotomctria cantitativa dc absorbtie? 5. Cum poate fi corectata absorbanta. daca pentru o anumita solutie este prea scazuta? 6. Cum poate fi corectata absorbanta daca, pentru o anumita solutie, este prea ridicata? 7. Sa sc arate diferitele moduri dc utilizare ale legii lui Beer pentru determinari cantitative. 8. Dc cc sint folositi complecsii la determinarea cantitativa a ionilor metalici? 9. Sa sc arate cc conditii trebuie sa indeplineasca un complex, pentru a fi utilizat la determinarea cantitativa a ionilor metalici. 10. Sa sc arate cum sc executa analiza unui sistem format din mai multi coinponenti. 11. Carc sint problemele intimpinatc atunci cind, pentru analizele cantitalivc.se foloseste domeniul infrarosu? 12. Carc sint conditiile pe carc trebuie sa le indeplineasca o titrare spcctrofotomctrica? 13. Care sint avantajele utilizarii titrarii spcctrofotoinctricc? 14. Cum sc determina punctul de .echivalenta intr-o titrare spectrofotoinctrica? 19.10. PROBLEME 1. O solutie 1,2x10"* Л  a unui compus are o absorbanta dc 0.21 la lungimea dc unda pentru carc absorbtia sa este maxima. Sa sc calculeze absorbtivitatea molara, daca grosimea stratului parcurs de radiatie este dc 1.0 cm. 2. O solutie 2 x 10"’ M a unui compus arc o absorbanta de 0.52 la lungimea dc unda pentm carc absorbtia sa este maxima. Sa se calculeze absorbtivitatea molara a compusului dara grosimea stratului parcurs de radiatie este dc 1,0 cm. 3*. Un compus ore o absorbtivitate molara dc 13 200 litri mol cm, la lungimea dc unda pentru carc absorbtia sa este maxima. Cind sc utilizeaza o cuva pentm carc grosimea stratului parcurs dc radiatie este de 1,0 cm, absorbanta solutiei compusului respectiv in apa este dc 0,41. Sa se calculeze concentratia solutiei. 4*. Utilizind curbe dc calibrarc din fig. 19.2, sa sc determine concentratia (in moli'litru si graine litru) unei solutii саге arc o absorbanta dc 0,72. 5. Folosind fig. 19.2 sa sc determine absorbtivitatea molara a permanganatului dc potasiu. Sc presupune ca grosimea stratului parcurs de radiatie este dc 1.0 cm. 6. Din figura 19.3, sa sc determine carc lungime dc unda este mai sensibila la schimbarile dc concentratie a tctraciclinei. 7. Folosindu-sc o cuva pentru care grosimea stratului strabatut dc radiatie este de 1,0 cm, pentru o solutie dc concentratie 3ppm s-a obtinut o transmitanta dc 65,0%. a*. Sa sc calculeze absorbanta solutiei. b*. Sa sc calculeze transmitanta si absorbanta pentru o solutie carc contine 5,2 ppm de solul. с*. Care este absorbtivitatea molara a solutului, daca masa sa moleculara este dc 155? * Pentru problemele notate cu asterisc raspunsurile sint date la sflrsitul cartii. 365 ". Transmitanta unei solutii de permanganat de potasiu 5.01 ppm. ia 521 nm este de 27% (s-a folosit o cuva pentru care grosimea stratului strabatut de radiatie este de 1,00 cm). a. Sa sc calculeze absorbanta solutiei. b. Sa se calculeze absorbanta si transmitanta procentuala pentru o solutie care contine 3.20 ppm de KMnO,. c*. Sa se calculeze clte miiigramc dc mangan sc afla intr-o proba de otel de 0.100 g, daca proba sc dizolva, se oxideaza la MnO", sl sc dilueaza la 100.0 ml obtinindu-s-o solutie avind o absorbanta de 0.52. d. Care este absorbtivitatea molara a pcnnanganatului de potasiu? c. Sa sc calculeze transmitanta procentuala si absorbanta unei solutii de 0,1 ppm. utilizind o cuva pentru care grosimea stratului strabatut dc radiatie este de 10,0 cm. 9. Care este absorbtivitatea molara a unui compus avind o masa moleculara de 192. daca o solutie dc 0,0150% (procente dc masa) arc o transmltanta dc 27,0%, cind sc foloseste o cuva in i-arc grosimea stratului strabatut dc radiatie este de 1,0 cm? 10. O proba de 1,000 g dintr-un medicament continlnd cantitati infime de fier a fost dizolvata in acid azotic, fiarta si apoi diluata la 100 ml. S-a luat o portie dc 10 ml si s-a tratat ca in exemplul 19.8. Utilizindu-sc o cuva pentru care grosimea stratului strabatut este de 1 cm s-a obtinut o absorbanta de 0,27 la 533 nm. Sa se determine concentratia fierului in proba originala. in % si in ppm Fe. 11. O solutie 1.00 x 10"’.V a unui medicament prezinta o absorbanta dc 0.400 la 270 nm si de 0.010 in 345 nm. O solutie de 1,00x10"* Л  a unul metabolit al medicamentului are o absorbanta dc 0,000 la 270 nm si de U.46u la 315 nm. Dintr-o proba dc urina s-a extras medicamentul si metabolitul sau si s-au diluat apoi la 100 ml. Absorbanta acestei solutii este dc 0.325 la 270 nm si dc 0,720 la 315 nm. Sa sc calculeze cantitatea dc medicament si dc metabolit in proba dc 100 ml, in mmoli. 12*. Amoniacul poate fi determinat pe cale spectrofotometrica, folosind reactivul Ncssler (solutie alcalina dc Ki sl HgClt), conform reactiei: гКИНдТЛ-гХНі - NH1Hga!a-"-4Ki-bNH1i O proba dc apa potabila dc 500 ml a fost alcallnizata si vaporii dc amoniu au fost distilati. Acestia au fost colectati, s-a adaugat reactiv Ncsslcr si s-a diluat la 250 ml. Іл 425 nm s-a gasit o absorbanta de 0,461. S-a preparat un standard prin dizolvarea a 3.1410 g de Xii, per litru dc solutie, iar din acesta s-a luat o portie dc 10 ml care a fost diluata plna la un litru. Din aceasta solutie s-a luat o portie dc 25 ml, s-a adaugat reactiv Ncssler si s-a diluat la 100 ml. Pentru aceasta solutie s-a gasit o absorbanta d- 0,515. S.1 se calculeze cantitatea de NHa din proba de apa, in mg. Sa sc exprime rezultatul si sub forma d e ppm de NHa. 13. Ditizona este un reactiv foarte sensibil pentru determinarea Pb. Hg, Cu si Bi (vezi experienta nr. 26). O proba dc 50.0 ml de apa a fost tratata, asa cum se descrie in experienta nr. 26 sl complexul iig-ditizona a fost extras in 25 ml dc CilClj. Absorbanta sa la 5 Unim a fost de 0,515, folosindu-sc o cuva pentru care grosimea stratului strabatut de radiatie este dc 1 cm. O portic dc iu ml <c Hg(NO])s (0,0075 g litru) a fost tratata in acelasi inml, g.Uindu-se o absorbanta dc 0,611. Sa sc calculeze concentratia dc Hg din prob i de apa, in ing ml si in ppm. 14*. Un complex solubil MX* disociaza conform reactiei: MX*^.M*4-X La 500 nm, ionul metalic, M* si ligandul X nu prezinta absorbtie, dar complexul MX* are. O solutie dc 2.10x10"*.И in MX* are o absorbanta de 0.481 la 56:) nm intr-o cava de 1.0 cm. S-a preparat o alta solutie luind 10 ml dc solutie M* 1,28x10"  af si 10 ml de solutie dc X 1.31 x 10"  .1  si s-a diluat apoi la exact 100 ml. stiind ca aceasta solutie arc o absorbanta de 0,278, sa sc calculeze constanta dc formare pentru complexul MX*. 15*. Colesterolul din singe este determinat prin izolarea lui cu ajutorul CUCi). Acest extract dc CUCi, este tratat cu anhidrida acetica sl fl-SO, concentrat, culoarea produsa fiind masurata la 630 nm. O proba dc singe de 10.0 ml a fost tratat' in acest mod. detcrminln-du-sv o absorbanta dc 0,518 (s-a folosit o cuva de 1 cm). stiind ca volumul extractului final dc CHCL—anhidrida acetica —li-SO( a fost de 10.0 ml si ca o portic dc 1,00 m ldintr-о solutie standard dc colesterol (50 mg litru) tratata in acelasi fel a avut o absorbanta de 0,462. sa se calculeze cantitatea de colesterol in ing lUO ml de singe. 16. Tabletele de fenilbutazona NF trebuie sa contina 103 mg dc medicament per tableta. S-au clntarit 30 di tablete (6,3020 g) si s-au sfariinnt sub forma dc pulbere fina. O portie de 0,2026 g a fost extrasa cu alcool, filtrata si filtratul a fost diluat cu alcool, la 100 ml. Din aceasta solutie s-a luat o portie dc 10,0 ml si s-a diluat la 1 litru, cu NaOH 0,1 F. Absor- 366 banta, determinata intr-o cuva de 1 cm, a fost dc 0,622. in literatura dc specialitate, pentru absorbtlvitate sc da o valoare dc 66 litri g"* cin-1. a. Sa se calculeze cantitatea de fcnilbutazona. in mg. dintr-o tableta de masa medic. b. Aceasta valoare sc incadreaza in valorile prevazute? c. Sa sc puna in discutie procedeul folosit. 17. Forma adela a unui acid monobazic absoarbe la -175 nm (г—3.4 у 10* litri шоГ* cin"*), dar forma sa bazica nu prezinta absorbtie la aceasta i ungime dc unda. Absorbtia unei solutii dc acid dc 2,72 xW1 Л  in solutie tamponata dc pH-n 3.90, a fost dc 0.261 la 475 nm. Sa se calculeze K, pentru acidul slab. Pentru toate masuratorile s-a folosit o cuva dc 1 cm. iK*. (> solutie care contine un amestec dc tetraciclina si epitelniciciina arc o absurbanta dc 0,67 la 25-1 nm si de 0.72 la 267 nm. Folosind absorbtivitatile molare date in text, sa sc calculeze raportul dintre tetraciclina si cpitctraciclina. 19. Sa sc transforme spectrul tetraciclina din fig. 19.3 sub forma dc absorbanta in functie de lungimea dc unda, stiind ca solutia are o concentratie de 1 >: 10"* А  si ca grosimea stratului parcurs de radiatie este dc 1.00cm. 20*. 0 portie de 10,00 ml dintr-o solutie dc KMnO4 este titrata cu iLCjO" 0,01000 F, conform reactiei: 2MnO7-j 5C.0 4"-i-1611* - 2Mn:*-i 5СОл-г8НгО Punctul final este delectat prin metode fotometricc, folosindu-sc disparitia permangana-tului la 520 nm. Sa sc calculeze concentratia de KMnOp folosindu-sc datele dc mai jos: ml Н*СзО4 A ml H.CjOi A inl ii-CjO, A 0,00 1.43 2.00 0,60 3.50 0,09 0.50 1.21 2.25 0.51 3.75 0.04 0,75 1.11 2,50 0.13 -1.00 0,02 1,00 1.03 2,75 0,35 4.25 0.01 1,50 0.82 3.00 0,27 4.50 0.00 1,75 0,71 3,25 0.18 4.75 0,00 21. Sc iau zece tablete de sulfamilamida. cintarind 2.510 g sint sfarlmatc sub forma "le pulbere. Sc face o extractie cu 100 ml dc alcool, se filtreaza si filtratul este diluat exact la 1,00 litri cu o solutie dc NaOH 0,10 F. Solutia rezultata are o absorbanta de 0.99 la 250 nm. Sa sc determine cantitatea dc sulfanilamlda din fiecare tableta. in grame, stiind ca la lungimea de unda prescrisa absorbtivitatca este dc 12 litri g_l cn""*. (Se presupune ca grosimea stratului parcurs este de 1,0 cm). 22*. O solutie dcclorhldrat dcprocaina dc 10,0 nig Utru arcoabsorbanta dc 0,65 in 290 nm. (ie concentratie arc solutia care arc o absorbanta dc 0,93? Sa se calculeze absorbtivitatca molara a clorhidratului dc procaina la 290 nm, stiind ca arc o masa moleculara dc 272,8. 20. SPECTROSCOPiA ATOMiCa 20.1. iNTRODUCERE Spectroscopia atomica este folosita, in special, pentru determinarea cantitatilor infime de metale (sub forma de urme) din diferite probe avind matricea compusa din substante organice sau anorganice. Tehnicile utilizate in acest scop sint spectroscopia atomica de emisie si de absorbtie. Bazele metodelor de observare pentru emisia si absorbtia atomica au fost prezentate i n capitolul 17 si sint rezumate in fig. 20.1. in cadrul metodelor carc folosesc emisia, atomii care trebuie analizati sint vaporizati, datorita energici termice, primite prin combustie sau printr-o descarcare electrica. intensitatea emisiei carc este observata sub forma unui spectru de linii, este proportionala cu concentratia si depinde dc temperatura sistemului . in cadrul metodelor de absorbtie, radiatia incidenta a vaporilor metalici provoaca tranzitii electronice de la starea normala la starile de excitatie selectate. Raportul dintre puterea transmisa si cea incidenta este proportional cu concentratia. Cea mai noua tehnica folosita este spectroscopia atomica de fluorescenta. in cadrul acestei metode, radiatia indreptata asupra vaporilor metalici provoaca trecerea electronilor in stari de excitatie. Apoi, atomii revin la starea normala cu o emisie de radiatie. Masurarea acestei radiatii emise necesita ca detectorul sa fie plasat in unghi fata de radiatia incidenta. Procedeu! Bazele procedeului Observatii Emisie o ormeo Energie termica Emisia radiatiei Absorbtie afomica Absorbtia radiatiei fluorescenta ofomtca Energie luminoasa Emisia radiatiei Fig. 20-1. Bazele procedeelor de emisie atomica, absorbtie atomica si fluorescenta atomica. 368 20.2. EMiSiA ATOMiCa Emisia in flacara. Spectroscopia de emisie in flacara este un domeniu special al spectroscopiei de emisie, in care, pentru excitarea atomilor se foloseste o flacara. Atunci cind prin flacara sc pulverizeaza o solutie,carp contine un anumit ion, au loc o serie de procese: 1. Se vaporizeaza solventul, raminind particulele dc sare. 2. Dupa aceea, sarea este vaporizata si disociata in atomi. 3. Unii atomi sint excitati de flacara. •i. Atomii excitati emit radiatia caracteristica speciei. Formarea atomilor excitati in flacara arc o eficienta scazuta. Micsorarea intensitatii dc emisie a atomilor este provocata de alte procese ca: formarea speciilor moleculare, vaporizarea incompleta si excitarea incompleta. Deoarece flacara are o energie relativ scazuta, nu toate clementele pot fi excitate intr-o masura utilizabila, asa cum se intimpla in cazul arcului electric. Principala aplicatie a emisiei in flacara este determinarea cantitativa a substantelor si a elementelor alcaline la concentratii avind limita inferioara la 0,1 ,ug ml solutie (0,1 ppm). instrumentul utilizat pentru observarea emisiei din flacara este prezentat in fig. 20.2. Componentele principale ale aparatului sint: flacara, mono-cromatorul si sistemul de detectare si citire. Flacara este produsa cu ajutorul unui ansamblu arzator-pulvcrizator de tipul celui aratat in fig. 20.3. Combustibilul si oxidantul sint adusi in doua camere separate din interiorul arzatorului, fiind amestecati in afara acestuia la orificiile de iesire. in acest mod. se produce o, flacara turbulenta. Pe. masura ce oxidantul trece pe linga tubul capilar in care sc afla solutia dc analizat, sc produce un vacuum care .trage" solutia in flacara. in tabelul 29.1 sint prezentate cele mai utilizate flacari produse cu ajutorul unui amestec gazos (combustibil oxidant). Din punct dc vedere al conceptiei optice monocromatorul este similar cu ccl mentionat in capitolul 17. El este format din fantele de intrare si de iesire, lentile si un dispozitiv de dispersie a luminii (prisma sau retea). in general, ca detector se utilizeaza un fotomultiplicator care este cuplat cu un amplificator si un aparat indicator. interferentele. intr-o flacara, interferentele sint observate atunci cind numarul speciilor excitate provoaca cresterea sau micsorarea emisiei. interferentele pot fi impartite in doua categorii: chimice si spectrale. interferen- Fofomultip icafor Alimentare cu combustibil Ahmentore i cu ох деп Fig. 20-2. .Schema unui flamfotomctru. Chimie analitica 369 C Fig. 20-3. Agregat arzator — atomizor tip Beckman: A — teava pentru oxigen sau aer; li — teava pentru acc-tilena sau hidrogen: C — tub capilar din pa-ladiu pentru solutia analizata; l) — intrare acetilena sau hidrogen;   — intrare oxigen sau aer. Tabelul 20.1. Amestecari gazotue utilizate pentru fiaciirA Combustibilul Oxidanti Temperatura (SC) Hidrogen Aer 2 000 Hidrogen Oxigen 2 700 Acetilena Aer 2 000 Acctilcna Oxigen 2 800 tele chimice apar atunci cind o specie din flacara reactioneaza cu atomii, prorocind astfel micsorarea emisiei. L’n exemplu de acest fel este reactia dintre calciu si moleculele care contin fosfor. Daca in flacara sc pulverizeaza o solutie de calciu si un compus dc fosfor solubil, se va observa o micsorare a concentratiei atomilor dc calciu, datorita formarii in flacara a unor molecule continind calciu. Deci intensitatea emisiei de calciu scade pe masura ce creste concentratia fosforului. interferentele spectrale pot fi observate atunci cind in flacara arc loc emisia unei a doua specii la aceeasi lungime de unda ca si a compusului supus masuratorii. Drept exemplu, sa consideram ca in flacara sc pulverizeaza o solutie de calciu si de sodiu, urmarindu-se determinarea sodiului. Emisia sodiului este masurata la 5889 A.tinind seama de intensitatea emisiei s-ar parea ca in solutie exista mai mult sodiu decit in realitate. Acest lucru se intimpla deoarece alta specie produsa in flama. CaO, emite dc asemenea la aceasta lungime de unda. Produsele dc combustie rezultate din arderea combustibilului si a oxidantului au de asemenea tendinta dc a interfera cu formarea atomilor metalici in flacara prin conversia atomilor in oxizi si hidroxizi. Adeseori acestia sint specii moleculare foarte stabile si, de aceea concentratia atomilor metalici este redusa in mod considerabil. Pentru a determina concentratia unui ion metalic in solutie, este necesar sa se determine marimea ambelor tipuri dc interferente: spectrale si chimice. Pentru majoritatea probelor efectul este minimalizat prin adaugarea interferentei in standardul folosit sau printr-o tehnica standard aditionala. Determinari cantitative. in analiza cantitativa, intensitatea emisiei este corelata cu concentratia speciei care emite prin intermediul unei curbe dc ctalonare (intensitatea functie de concentratie). Pentru unele elemente metoda este foarte sensibila astfel ineit pot fi analizate solutii cu concentratii mai mici de 1 ppm, cu o acuratete mai buna de ±5%. in tabelul 20-2 se prezinta o lista cu clementele care au fost determinate prin flamfotometric. Determinarea unor ioni metalici prin utilizarea flamfotomctrici a inlocuit unele metode greoaie si care necesitau mult timp. in cadrul analizelor clinice, metoda este utilizata pentru determinarea rapida a concentratiilor de sodiu si de potasiu din ser si din urina. De exemplu, o proba de urina supusa analizei pentru determinarea sodiului este diluata 1 : 1 OiX) si intensitatea emisiei la 589 nm este comparata cu o seric do solutii standard dc ioni dc sodiu prin intermediul unei curbe de ctalonare. Pentru determinarea potasiului urina este diluata 1 : 250. Pentru o persoana sanatoasa concentratia acestor ioni este dc aproximativ 75—200 mE de sodiu per 21 ore si dc 40—80 mE dc potasiu per 24 ore. 370 Tabtlul 20.2. Elemente care slut excitate in flacara aer-acctilena Elementul Lungimea dc unda Limita de detectabili* ta te, moli litru Ag 3 280,7 0.000005 Ba 5 535,5 0.001 Ca 4 226,7 0,00001 Cs 4 555,3 0.0005 4 044,2 0,0002 Li 0 707,9 0.000001 Mg 2 852,1 0,0002 5 890.0 0,00001 Rb 4 215,6 0,0001 Zn 3 072.1 0,5 Alte elemente: Au, Cd, Со, Cr, Cu, Dv. Fc, Gn, Gd, Hg, in, ІЛ, Mn, Nd, Ni, Pb, Pr, Rh, Ru, Sc, Ti, Y Emisia in plasma. Spectrometria dc emisie in plasma utilizeaza un tip special de sursa de temperatura inalta. Plasma este produsa prin cuplarea inductiva sau capacitiva a unui gaz ionizabil cu cimpul magnetic al unei surse de radiofrecventa sau cu cimpul electric al unei surse de microunde. Producerea plasmei depinde de abilitatea electronilor cu viteza inalta de a ioniza gazul delimitat si astfel sa sustina plasma. Plasma poate presupune o configuratie asemanatoare flacarii sau poate fi delimitata intr-un tub de cuart. instrumentul de baza pentru observarea emisiei in plasma este aratat in fig. 20-2, principala diferenta constind in faptul ca sistemul arzator-pulve-lizalor este inlocuit cu sursa de plasma. in cadrul unui experiment tipic, in sursa de plasma se injecteaza un analit gazos sau partial dcsolvatat. Proba este vaporizata, atomii sint excitati prin intermediul temperaturii inalte si dupa aceea, emit radiatii caracteristice. intensitatea radiatiei este apoi corelata cu concentratia din proba originala prin intermediul unor standarde. Fata de flacara, sursa de emisie in plasma are ca avantaje faptul ca nu depinde dc un proces de combustie si ca temperatura rezultata este mult mai mare decit aceea a flacarii. Datorita temperaturii mai ridicate randamentul procesului de excitatie este mai mare, acest fapt conducind la marirea sensibilitatii pentru majoritatea clementelor. in plus, numarul interferentelor chimice este mai mic datorita atit efectului temperaturii, cit si simplitatii gazului, care in mod uzual este argonul. Sursa de plasma are un singur dezavantaj major care consta in dificultatea sustinerii plasmei atunci cind in sursa de plasma sint injectate cantitati mari de proba. Din acest motiv, iu mod uzual, probele sint limitate la materiale gazoase si solutii dcsolvatate. Aceasta metoda a fost aplicata la determinarea clementelor prin analiza directa a solutiilor si ia determinarea compusilor cfhtenti dintr-o coloana cromatografica (vezi capitolul 21). in tabelul 20-3 se prezinta o parte din aplicatiile spectrometriei dc emisie in plasma si sensibilitatile realizate. "—Emisia in arc. Spectrele dc emisie ale atomilor pot fi observate prin spectroscopia de emisie in arc. in fig. 20-4 este prezentat un spectrograf de emisie tipic. El este compus dintr-o sursa, un monocromator si un detector "placa sau film fotografic). Sursa contine doi electrozi de carbon, configuratia electrodului inferior fiind fasonata in forma dc cupa, iar electrodul superior este ascutit, in cupa sc plaseaza o proba solida si intre cei doi electrozi sc genereaza un arc electric cu ajutorul unei surse de energie dc putere inalta. 371 Tabelul  0.3. А|іІІсл|іі ale "peelrvinctrlei de enil-dc in plauna Elementul Tipul probei Umila dc detectare Efluent cromatografic Solutie directa Efluent cromatografic Efluent cromatografic Solutie directa Efluent cromatografic Solu|ie directa Solutie directa gazos, pcsticidc gazos, substante organice gazos, substante organice gazos, substante organice 20 pg 0.03 pg ml 10 ng 0,5 pg 3.0 pg ini 0,2 pg 0,04 pg'ml 0,0 pg ml Radiatia emisa trece prin lentilele adecvate si este dispersata in componentele sale cu lungimi dc unda individuale dc catre un inonocromator. Radiatia dispersata este apoi detectata pc o placa fotografica. Dupa developarea placii apar o serie de linii si dc benzi, asa cum se arata in fig. 20-5. il i Amestec Mq-At-in Z ungimeo de undo Fig. 20-5. Spcctrograme de emisie pentru citeva metale. Analiza calitativa. intrucit un atom emite o linie spectrala care este caracteristica acelei specii, pozitia unde apar aceste linii in spectrul electromagnetic poale fi utilizata pentru analize calitative. Pentru interpretarea placilor fotografice se pot folosi doua metode. in cadrul primei metode se determina lungimea de unda a liniilor probei si se compara cu tabelele standard ale lungimilor dc unda pentru liniile dc emisie ale clementelor individuale. A doua metoda implica o comparatie directa cu spectrul unui singur clement sau cu un amestec standard dc metale pe aceeasi placa fotografica. in oricare din cazuri, pentru a fi confirmata existenta unui anumit element, trebuie sa se potriveasca cel putin trei linii predominante. in majoritatea cazurilor, o importanta deosebita o are si intensitatea liniilor. Unele linii din spectrul unui element sint foarte intense, fiind primele care apar la concentratii foarte scazute. Deci, pentru ca o intensificare sa fie sigura, trebuie sa fie prezente aceste linii. Tabelele in care se dau lungimile 372 de unda ale liniilor, cuprind de asemenea date privitoare la intensitatea relativa a fiecarei linii. Spectrul de emisie al unei specii atomice este inregistrat pe o placa ncctatonata. Deci, pentru a determina lungimea de unda a fiecarei linii este necesara ctalonarca placii fotografice. Acest lucru se realizeaza prin excitarea in arc a unui metal (de obicei cupru) si inregistrarea spectrului sau. Placa este apoi miscata vertical intr-o pozitie diferita si se excita proba continind metalele necunoscute. in acest mod. emisia este inregistrata sub spectrul metalului standard. Pentru o placa, se pot folosi pentru inregistrare circa 12 pozitii astfel incit, pe aceeasi placa, sc pot obtine spectrele de emisie pentru mai multe probe. Dupa developare, placa este etalonata utilizind ca lungimi de unda de referinta, liniile metalului standard, pentru a converti orice pozitie dc pe placa in unitati de lungime de unda. Daca dispozitivul de dispersie al aparatului este o retea, dispersia radiatiei este liniara din punct de vedere al lungimii dc unda. Acest fapt permite ca placa sa fie etalonata in A mm (dispersie liniara reciproca). Deci, lungimea <!e unda a oricarei linii poate fi determinata masurind cu acuratete distanta dintre o linie a standardului si o linie a probei. inmultind aceasta valoare cu dispersia liniara reciproca si adunind sau scazind produsul obtinut din lungimea dc unda a standardului. Dc exemplu, daca dispersia liniara reciproca a unui aparat este de 5.70G A mm si daca o linie a probei analizate apare la 7,931 mm, in directia energiei mai scazute, fata dc linia dc referinta a cuprului de 3 247,54 A. lungimea de unda a liniei probei este dc 3 292,79 A. Pentru a determina dispersia liniara* reciproca a unui instrument este necesar sa sc utilizeze doua sau mai multe linii de lungime dc unda cunoscuta. Se determina distanta (in mm) dintre aceste linii si diferenta dintre lungimile de unda ale celor doua linii sc imparte prin lungimea masurata intre ele. Rezultatul acestui calcul este dispersia liniara reciproca, in A mm. Pentru ca acest numar sa aiba o valoare dc o inalta exactitate, trebuie sa sc masoare mai multe seturi de linii. Daca dispozitivul de dispersie al aparatului este o prisma, atunci intre dispersia lungimea de unda sau energia nu exista o relatie liniara, iar ctalonarca placii este mai dificila. Placa este etalonata masurind pozitia unui numar de linii standard si rezolv ind un set dc ecuatii simultane luind in consideratie o seric de constante si datele masurate, Lungimea de unda a liniilor probei poate li determinata prin utilizarea pozitiilor masurate si a constantelor calculate sau prin compararea cu standarde. Analize cantitative. intensitatile liniilor emise si deci densitatile liniilor pc placa fotografica sint corelate cu cantitatea de material prezenta in proba Jnala. Densitatile liniilor sint masurate cu un densitometru (fig. 20.6), < arc arc multe din caracteristicile unui spectrofotomctru in afara de faptul   t densitomctrul nu arc un monocromator si cuva este inlocuita printr-o i iaca sau un filtru fotografic. Cu ajutorul acestui instrument, se coreleaza puterea incidenta (Po) si puterea transmisa (P) cu densitatea unei anumite linii, in acest fel, densitatea este legata de concentratie printr-o diagrama de vtalonare care reprezinta logaritmul densitatii (Р" Р) in functie de logaritmul concentratiei. O cui ba de etalonare se obtine printr-un experiment specific cu ajutorul unui standard intern. in acest scop, se fac o serie de expuneri in care densi- 373 Fig. 20-6. Densiometru. Fig. 20-7. Curbi do eta- lonare pentru corelarea densitatii unei linii cu concentratia. taica liniei probei este comparata cu densitatea liniei unui alt clement, in acest fel, se elimina efectul schimbarii conditiilor dc excitare. Dupa ce se executa o scrie de masuratori, se realizeaza o reprezentare grafica a logaritmului zecimal al raportului dintre intensitatile liniilor probci si ale standardului intern, in functie de logaritmul zecimal al concentratiei probei. in fig. 20.7 este aratat un exemplu in care concentratia probei analizate este determinata cu ajutorul densitatilor liniilor probei si ale standardului. Concentratia probelor necunoscute este apoi determinata prin comparatie cu curba dc ctalonare. Metoda standardului intern poate fi utilizata daca liniile indeplinesc urmatoarele conditii: 1. Ambele linii trebuie sa prezinte o modificare similara a intensitatii, la modificarea conditiilor de excitare. 2. Liniile celor doua elemente trebuie sa provina de la atomi sau ioni. Spectroscopia de emisie este folosita, in special, in analize calitative sau semicantitative deoarece nu prezinta o precizie la fel dc buna cu a altor metode. Aceasta metoda este folosita pentru determinarea concentratiei metalelor din substante solide intr-un domeniu cuprins intre citeva procente si pina la 1 ppm, cu o precizie mai buna de 15%. Avantajele sale principale sint: 1. Placa fotografica integreaza intensitatea luminii. Astfel este posibila determinarea metalelor sub forma de urme. 2. Cu ajutorul acestei tehnici, probele solide pot fi vaporizatc si excitate. Gazele si solutiile sint de asemenea manipulate cu usurinta. Dezavantajele metodei sint: 1. Aparatura si instalatiile au un pret de cost ridicat. 2. Daca se doreste obtinerea unei singure analize, metoda conduce la un consum mare de timp. 3. Adeseori standardele trebuie sa fie sintetizate. 20.3. ABSORBtiA ATOMiCa Spectrofotometria dc absorbtie atomica este o metoda de absorbtie in care radiatia este absorbita de catre atomii neexcitati aflati in stare de vapori. Fata dc emisia in flacara, aceasta metoda are o scrie de avantaje, deoarece: 374 Fig. 20-8. Schema unui spcctrofotometru de absorbtie atomica. 1. Se pot determina cantitativ mai multe elemente. 2. interferentele spectrale sint mai mici. 3. Pentru majoritatea elementelor se obtine o sensibilitate mai buna. instrumentul folosit se compune dintr-o sursa de lumina, o celula (cuva), un monocromator si un sistem de detectare. in figura 29.8 se prezinta o schema de principiu a acestui aparat. Sursa de lumina (un catod concav) emite o radiatie liniara, avind exact aceeasi lungime de unda cu cca a elementului analizat, deoarece sursa este confectionata chiar din elementul ce trebuie determinat. Asadar, daca dintr-o proba trebuie sa se determine fierul, catodul sursei trebuie executat din fier. Proba este pulverizata intr-un arzator funetionind cu un amestec de combustibil si aer. conceput pentru un parcurs lung (fig. 20.9). Radiatia este trecuta printr-un monocromator si masurata in sistemul de detectare. Cantitatea de radiatie absorbita este proportionala cu concentratia elementului din proba. Prin masurarea absorbantei unei scrii dc solutii standard, se realizeaza o curba de etalonare. Dupa cum se arata in tabelul 29.4 absorbtia atomica poate fi folosita pentru determinarea concentratiilor foarte scazute de ioni in solutie. Aceasta metoda se aplica pe scara larga in cazul probelor de natura biologica, metalurgica, geologica sau pentru determinarea poluarii. Daca ne referim la domeniul poluarii se poate da ca exemplu studiul efectuat in 1964 in Marea Britanic privind mediul inconjurator al unor orase istorice din Anglia, Scotia si tara Galilor. O parte a acestui studiu se referea la contaminarea atmosferei cu plumb rezultat de la motoarele cu ardere Fig. 20-9. Arzator cu curgere laminara utilizat pentru spectrofoto-metria atomica de absorbtie. 375 interna ale automobilelor, in Wanvick, Anglia. Probele dc aer au fost ticrule prin hirtie de filtru Watman nr. 1, pentru a sc indeparta particulele de material din aer. Volumul dc aer a fost inregistrat cu ajutorul unui debitmetru. iliitia dc filtru a fost apoi tratata cu acid azotic 10%, solutia rezultata a fost Tabelul 20.1. Elemente eare pot fi analizate prin spertrometria de alborbtle atomica Specia chimici Materialul analizat Domeniul de concentratie, in ppm din solutie ti deviatiile standard (±) iJnia analitica (A) Li Solutii de proba 0,03-4 6 707,8 Na Plante 0.2-2 000 3 232,6 Na Extracte de sol 0,1 -0,5(0,08)— 3(0,2) 5 890,9 К Extracte <!c sol 0,1 -1(0,OG)-10(0,1) 5 823,9 7C61.0 Cu Aliaje pc bazd dc cupm 25(0,24)-50(0,12) 2-200 7 699,0 3 247,5 Cu Solutii de proba 2 227,8 Kb Solutii de proba 0,1-20 7 800,2 Л8 Solutii de proba 0,1(0,04)-10(0,05) 3 289,7 Cs Solutii de proba 0.2-20 8 521,1 Au Solutii de proba 1(0,15) —50(0,1) 2 428,0 Au Solutii dc proba 2-200 2 676,0 Mg Plante, probe de sol, ape reziduale, seruri dc singe, lapte 0,3(0,02)— 3(0,00) -10(0,3) 2 852,1 Mg Seruri din slngc 0,3(0,003)-2(0,02) 2 852,1 Mg Plante, extracte dc sol 0,5(0.08)-5(0,00) 2 852,1 Ca Scrum din singe 4-10(0,1)-15 4 226,7 Ca Plante 2,5-50 4 226,7 Ca Extracte de sol 2,5-50 4 226,7 >:• Solutii dc proba 0,2-20 4 607,3 Ba Solutii de proba 8-1 000 5 535.6 Zn Alame cu plumb 5(0,03)-25(0,05) 2 138,6 Zn Plante 1(0,01)-10(0,3) 2 138.6 Cd Solutii dc proba 0,03-1 2 288.0 Hg Solutii de proba 10-l 000 2 536,5 Ga Solutii de proba 3-500 2 874.2 Ti Solutii dc proba 1-100 2 767.9 Sn Solutii dc proba 5-350 2 863,3 Pb Alame cu plumb 100-200 2 833,1 Cr Solutii de proba 0,2-20 3 578,7 Sb Solutii de proba 2-200 2 311,5 15i Solutii dc proba 2-300 3 067,7 Mo Solutii de proba 0,5-89 3 132,6 Mn Alame cu plumb 10-75 4 030,7 Mn Probe de sol extracte, dc sol plante 0.5(0,01)- 23(1.0) 2 794,9 Fc Plante 2,5(0,14)—125(4,1) 2 483,3 Со Solutii de proba 0,2-20 2 407,2 Ni Alame cu plumb 10—50(1) 3 114,8 ith Solutii dc proba 2(0,4)—100(0,6) 3 434.9 Pd Solutii de pro!>a 2(0,1)-100(0.5) 2 176.4 Pi Solutii dc proba 10(3.0)- 100(2,0) 2 659.4 376 filtrata pentru a se indeparta materialul insolubil si apoi diluata la un volum cunoscut. Concentratia de plumb a fost apoi determinata prin spcctrofoto-metria atomica de absorbtie, utili-zind standarde care au fost tratate in mod similar. Rezultatele au scos in evidenta faptul ca pe drumurile intens circulate, se mentine o concentratie dc plumb mult mai ridicata, fata de cele pe care circulatia este mai redusa (fig. 20.10). Exemplul 20.1. Folosind datele demni jos, sa sc calculeze concentratia (да т*) de plumb dintr-o proba dc aer. Volumul acrului trecut prin filtru a fost de 1 000 in’. Filtrul a fost dizolvat in acid azotic 10%. solutia rezultata a fost filtrata si diluata la 100,0 ml intr-un balon cotat. S-au preparat dc asemenea o seric dc standarde, in HN03 10%. Datele obtinute pc aceste probe sint: Conc. dc Pb (jig inl) Absorbanta 2,00 0.15 4.00 0.31 6.00 0,47 8.00 0,60 10.00 0,77 Proba necunoscuta 0,58 Hcprezcntlnd grafic aceste date (A in functie dc e), s-a determinat concentratia probei dc analizat: 7,50 fxg ml. Concentratia din proba originala se calculeaza astfel: Zto - Zfo"' Л   Л*р  №>* ion Apr iun Aug Oct Dt-c feb  965  966 Fig. 20-10. influenta traficului asupra concentratiei de plumb din atmosfera. Sint date valorile medii lunare V-22 trafic intens; V-27 trafic usor. 7,50 jzg ml x 100,0 ml 750 i’b total Pb total 750 ug —-------------- - —---------— =2 0,750 stg Pb. volum dc aer 1 000 m3 20.4. FLUORESCENTA ATOMiCa Spectroscopia atomica dc fluorcsccnta este cea mai noua metoda folosita pentru determinarea metalelor. in comparatie cu absorbtia atomica, unde se masoara absorbtia radiatiei provenita de la un catod concav, fluorescenta atomica reprezinta observarea emisiei, dupa ce specia atomica este excitata cu o anumita lungime de unda. in figura 20.11 se prezinta schema de principiu a unui spectrometru de fluorcsccnta atomica. Trebuie subliniat faptul ca sursa este plasata ortogonal fata de axele optice ale sistemului si ca radiatia este modulata pentru a se delecta numai radiatia de rezonanta a probei, provocata de catre sursa. Cea mai buna sursa utilizata in spectroscopia atomica de fluorcsccnta este lampa cu descarcare fara electrozi. Lampile sint de fapt niste tuburi de 377 Modu oro vere motor ]_ J AmpbficatorX t detector | f—:------------1 ]  nregutrotor 1 Fig. 20-11. Schema unui spcctrofotometru cu fluorescenta atomica. cuart care contin argon si metalul de analizat Pentru a avea loc vaporiza-rea si excitarea metalului, aceste tuburi sint conectate la un generator de microunde, producind linii atomice foarte intense si de obicei, de lunga durata. Pentru stabilizare este necesar un timp de incalzire destul de lung. Desi, pina acum, in literatura de specialitate au aparut mai multe articole, care trateaza despre spectromctria atomica dc fluorescenta. numai citeva prezinta aplicatii pc probe reale. Astfel, metoda a fost aplicata pentru determinarea continutului de metal din baile de ulei, provenit din uzura precum si la determinarea unor anumite metale din fluidele metabolice. Metodele aplicate in acest caz pentru determinarea calitativa sint aceleasi cu cele folosite in cazul emisiei atomice, deoarece tehnicile de observare sint similare. 20.5. iNTREBaRi 1. Sa se descrie metodele utilizate pentru excitarea atomilor. 2. Sa sc descrie componentele principale ale unui spectrograf cu arc electric. 3. Cum sc poate utiliza o spcctrograma obtinuta in arc electric pentru o analiza calitativa? 4. in ce scop este folosit densitometrul ti cum este ei utilizat in analizele cantitative? 5. Carc sint diferentele dintre absorbtia atomica si emisia in flacara? 6. Sa sc descrie componentele principale ale unei instalatii dc spectroscopie atomica de absorbtie. 20.6. PROBLEME 1*. O proba de 1,2456 g care contine sodiu este dizolvata, diluata la 100 ml si analizata utilizind o linie a sodiului (Na) la 500 nm. Sa sc determine continutul de sodiu, din proba originala, folosind datele de inai jos: Concentratia de Na (mg litru) Valoarea emisiei inregistrate 0,5 1.0 2.0 2,5 4,0 Proba necunoscuta 24 49 103 120 190 121 2. O proba dc 2.9674 g, carc contine zinc este dizolvata in acid diluat, apoi diluata la 100,0 ml si analizata prin absorbtie. Sa sc determine continutul dc zinc (in ppm) din proba originala folosind datele dc mai jos. • Pentru problemele notate cu asterisc, raspunsurile sint date la sfirsitul cartii. 378 Concentratia dc Zn (gg ml) Absorbtia 1.0 0,11 3,0 0,30 5.0 0,54 6,0 0,67 7,0 0,79 20,0 1,13 Proba necunoscuta 0,37 3. Un compus organic care contine calciu este supus unei analize cantitative pentru determinarea acestuia. Compusul, clntarind 0,7350 g, este dizolvat, diluat la 100,0 ml si se compara intensitatea sa de emisie cu intensitatile unei scrii de standarde. Sa sc determine procentul dc calciu din proba, folosind datele dc mal jos. Concentratia dc Ca intensitatea ____(mg rnl)_______ _______emisiei 0,50 23 0,75 35 1.00 45 1.25 58 1.50 70 Proba necunoscuta 62 4*. O proba dc fier dc 0,9421 g contlnind cantitati infime dc cupru este analizata prin absorbtia atomica prin metoda adaugarii dc standard. Flerul este dizolvat in acid si diluat la 100,0 ml, utiiizlnd un balon cotat. Se ia o portie dc 25 ml de solutie si se adauga 25 ml de solutie dc cupru 4,50 ppm. Sa sc calculeze concentratia dc cupru (in ppm) din proba originala, folosind datele de mai jos. Absorbanta probei=0,22 Absorbanta probei cu standardul adaugat—0,31 5. O proba metalica este excitata folosind un spectrograf cu urc electric. Dupa developarea placii fotografice s-au gasit urmatoarele linii predominante: 2 427.92; 2 675,96; 2 802,20; 3 247,51; 3 273,99; 5 105,50: 5 153,24 si 5 218,22 Л. Care este compozitia aliajului? 6. O proba este excitata in arc si emisia este inregistrata pe o placa fotografica. Sa se determine compozitia probei, in mod calitativ, stiind ca s-au gasit urmatoarele linii: 2 288,02 A 2 810,19 A 3 261,06 A 3 403.61 A 3 466,20 A 3 610,50 A 3 719,96 A 3 737,133 A 3 745,57 A 3 748.28 A 6 231,76 A 6 243,36 A 6 438,47 A 21. LUMiNESCENJA 21.1. FLUORESCENTA Fluorcsccnta este o forma a fenomenului de luminescenta in care lumina este emisa dc o proba iradiata. Acest fapt este ilustrat in lig. 21.1. O proba continind un compus fluorescent este iradiata cu lumina dc energie ДЕр care provoaca trecerea unui electron dc la nivelul dc energie E la nivelul de energic E*. in acest caz. compusul poate pierde energia sa in doua moduri: (1) prin coliziune cu moleculele de solvent (dezactivare colizionala, ilustrata in figura 21.1 prin ДЕ2 si ДЕ1) si (2) prin radiatia de energic ДЕ3, dupa o pierdere partiala dc energic ДЕ2. Asa cum se observa din fig. 21.2, lungimea dc unda dc activare are o energic mai marc decit lungimea de unda dc emisie sau dc fluorescenta. Totusi, sint unii compusi caro prezinta fluorescenta la o lungime dc unda egala cu energia dc activare (fluorescenta de rezonanta). Procesul total de excitare (ДЕ), relaxare vibrationala (AEj) si emisie (ДЕ3), dureaza intre 10"* si iO'8 secunde. intensitatea emisiei. intensitatea fluorescentei (F) este data de relatia: F-2,3O39Pocbc (21-1) unde 9 este randamentul cuantic. Po este intensitatea incidenta, c este ab-sorbtivitatca molara, b este lungimea drumului parcurs si c este concentratia. Randamentul cuantic, 9, reprezinta o masura a eficientei producerii de radiatie fluorescenta. numarul dc fotoni emiti a ---------------------------(21 -2) numarul dc fotoni absorbiti Radiatia de energie ЛЕ f(octirare) ‘Radio ia de energie ffluorescenta) J Fig. 21-1. Schema nivelelor dc energic ilustrlnd fluoresccnta. 380 Fig. 21-2. Spectre de activare si de fluo-rescenta. Daca, de exemplu, 9=1, atunci fiecare foton absorbit va fi emis sub forma de radiatie fluorescenta. Totusi. randamentul cuantic este intotdeauna mai mic decit 1 si numai in anumite cazuri sc apropie de aceasta valoare unitara. in cazul majoritatii sistemelor, randamentul cuantic este foaite mic. Din aceasta cauza, adeseori multi compusi sint catalogati drept ncfluoresccnti. chiar daca structurile lor permit fenomenul de fluorcsccnta. in ecuatia (21-1), intensitatea fluorescentei este direct proportio nala cu intensitatea incidenta Po si cu concentratia c. Pe masura cc Po creste (adica creste puterea sursei), va creste de asemenea si intensitatea fluorescentei observate. Pe masura cc concentratia componentului fluorescent va creste, sc va mari si fluorcsccnta sa. Daca sc masoara spectrele dc fluorcsccnta ale unei scrii de solutii de concentratie ercscinda (Cj<C2- c3 С0. se vor obtine grafice asemanatoare celor prezentate in fig. 21.3 a. Maximele obtinute la o lungime dc unda data. sint apoi reprezentate grafic in functie dc concentratie si se obtine curba de etalonare asa cum sc arata in fig. 21.3 b. in mod normal, domeniul dc concentratii in cure sc utilizeaza aceasta metoda este de ordinul partilor por milion sau chiar mai mic. Factorii care influenteaza randamentul cuantic. Asa cum s-a aratat mai inainte, nu poate fi observata fluorcsccnta tuturor moleculelor. Moleculele care prezinta un randament cuantic de fluorcsccnta foarte ridicat poseda, in general, una sau mai inulte din urmatoarele componente structurale: i. O inalta absorbtivitatc molara. Fig. 21-3. Modificarea intensitatii fluorescentei in functie de concentratie: a — spectru de fluorcsccnta la diferite concentratii: b — curba de etalonare. 381 2. Un numar de legaturi duble conjugate sau o inalta stabilitate de rezonanta. 3. Un grup donor de electroni, ca dc exemplu NH* si OH. 4. O structura relativ rigida in molecula, ca de exemplu, complecsii metalici. Pentru ca, intr-o molecula, sa se produca fenomenul de fluorescenta nu trebuie indeplinite toate aceste conditii structurale. Exista anumite trasaturi structurale care tind sa inhibe fluorescenta (atenuarea fluorescentei). Anumite grupuri functionale ca ioduri, bromuri, nitro (—NO*) si carboxilate ( —CO*H) tind sa reduca fluorescenta moleculei. Scaderea fluorescentei poate avea loc, de asemenea, atunci cind molecula complexcaza cu ioni metalici grei, cum ar fi mercurul. Termenul de atenuare se aplica tuturor proceselor care tind sa scada randamentul cuantic. Ca exemple se pot mentiona: 1. Dezactivarea prin coliziune cu moleculele solventului. 2. Energia consumata prin ruperea legaturii. 3. Absorbtia fluorescentei de catre alt component al solutiei. in general, fluorescenta se aplica pe scara larga in domeniile legate dc medicina unde trebuie sa fio. determinate cantitativ concentratii infime de metaboliti, medicamente etc. De exemplu, prin aceasta metoda se pot determina tiamina, riboflavina si metabolitii lor, aflati in cantitati infime in tesaturile si fluidele biologice. Metoda este folosita si in controlul dc calitate din industria de medicamente, la dozarea acestora. Aparatura. Pentru a putea sa masuram fluorescenta, trebuie sa avem o sursa de emisie in domeniul ultraviolet, un detector (in domeniul ultraviolet-vizibil) si o metoda de separare a radiatiei de activare dc radiatia fluorescenta. in figura 21.4 sc prezinta schema-bloc a unui aparat simplu. Radiatia data de o sursa este trecuta printr-un filtru si directionala pe proba Fig. 21-4. Schema-Ыос a unui fluoromotru. Sint date reprezentarile spectrelor la fiecare punct de transformare. 382 tr-un alt filtru si cantitatea de energie este masurata cu ajutorul unui detector. in fig. 21.4 reprezentarile lungimii de unda arata distributia radiatiei in orice punct de pe traseul parcurs de lumina. initial, radiatia este emisa de o lampa cu xenon de presiune inalta care da o lumina compusa (la toate lungimile de unda). Radiatia este trecuta apoi printr-un filtru, prisma sau retea pentru a se obtine energia dc activare adecvata si pentru a o directiona asupra probei. Dupa ce proba emite fluorescenta (in toate directiile), radiatia emisa este masurata sub un unghi optim, de catre detector. Al doilea filtru arc drept scop inlaturarea radiatiei parazite (nedorite). in cazul unor aparate mai putin complicate, sc utilizeaza o sursa dc lumina cu lungime de unda fixa, ca dc exemplu o lampa cu mercur. Pentru excitare este posibila alegerea unor anumite lungimi de unda prin combinarea unor filtre diferite. intensitatea fluorescentei este masurata sub forma de transmisie procentuala. Asadar, pe masura ce creste intensitatea fluorescentei, creste transmisia procentuala. Acest fapt necesita e tatonarea iluorimctrului pentru 100% T. in acest scop, se poate folosi una din urmatoarele metode: (1) in camera probei se introduce o solutie apoasa dc chinina acidulata cu iDSO.j (cu randamentul aproape de 1) sau o bucata de sticla continind ionul uranil U0a+, (cu un randament foarte ridicat) si aparatul este reglat la 100% T; sau (2) pentru reglarea la 100% T se foloseste proba standard cea mai concentrata. Dupa ce fluoromctrul este etalonat pentru 0 si 100% T se traseaza curba de etalonare masurind %T pentru o serie de standarde. Datele sint reprezentate in functie de concentratie, rezultind o curba care adeseori este neliniara. Tetraciclina (i) utilizata ca antibiotic poate fi determinata prin metode fluorimctrice dupa ce este transformata in anhidrotctraciclina (ii) si apoi H(  cx <*3 N ЮЙ i"3 H MCH3>2 JL Jn*! s ji J J<ohJL" 4|]| |X|^lTll'CNK2 HO о он о но он o o 1 i! complexata cu aluminiu. in cele ce urmeaza sc da un procedeu tipic de determinare a tetraciclinei din ser. Dupa ce din sistemul metabolic se extrag 0,2 ml de ser, se adauga 9,0 ml de apa si 1,0 ml de acid tricloroacctic 30%. apoi solutia este amestecata si centrifugata. Se iau 8 ml de filtrat, sc adauga 1,0 ml de acid clorhidric 5 M si se fierbe solutia timp dc 30 minute. Dupa ce solutia este neutralizata cu o solutie de hidroxid de sodiu, se ajusteaza pH-ul, cu ajutorul unei solutii tampon, la valoarea dc 4,5 si se adauga apoi 2 nil de cloroform. Sc ia 1,0 ml din aceasta solutie si se amesteca cu 1 ml de AiCij-611*0 0.1% in alcool etilic absolut lasindu-se apoi solutia linistita timp de cel putin 1 ora pentru a permite formarea complexului. Dupa aceasta, utilizind o sursa de activare cu o lungime dc unda de 475 nm. se observa fluorcsccnta la 550 nm. Reprczcntind intensitatea lluorcscentei in functie de concentratie pentru o seric de standarde date, rezulta o dreapta in domeniul dc concentratii de la 0,1—20 ug tetraciclina ml dc proba. in tabelul 21.1 383 Tabelul 21.1. Rezultatele studiului concentratiei de tetraciclina in serumul de ciiue. in functie de timp Concentratia ( pun ml scrum) 7,5 mgkg 0,5 10,3 1,5 7,0 3,0 4.3 5.0 3,5 8.0 2,7 24,0 0,5 sint prezentate rezultatele studiului concentratiei tctraciclinei in serul dc ciine, in functie dc timp. Este interesant sa se sublinieze ca si anhidrotctraciclina prezinta fluorescenta, cu toate acestea, randamentul compusului este dc circa 30 de ori mai mic dccit al complexului de aluminiu. Astfel, formarea complexului ofera o sensibilitate mult mai ridicata. Hidrocarburile policiclice aromatice, simbolizate iiPA. sint considerate drept substante cancerigene. HPA-uri tipice sint bcnz(a) antracenul, benz(a) pircnul, benz(e) pironul si criscnul. Acestea sc afla in atmosfera ca rezultat al arderii materialelor organice la temperaturi care sint suficiente pentru distrugerea legaturilor С —C si С — ii. Apoi, radicalii formati in aceste conditii reactioneaza pentru a forma HPA-uri. De aceea, posibilitatea determinarii nivelelor dc iiPA din atmosfera, este foarte importanta. intrucit acesti compusi au un grad inalt de conjugare si prezinta fluorescenta inalta in domeniul vizibil, s-au dezvoltat mai multe procedee bazate pc masurarea fluorescentei lor. Hidrocarburile policiclice aromatice, aflate in aer sub forma dc par-ticuk. sint colectate pc un filtru din fibre dc sticla. HPA-urile sini extrase din filtru, cu benzen, apoi benzenul sc evapora in atmosfera de azot. Bcziduul ramas este separat in ПРА-uri individuale printr-o metoda cromatografica (metoda straturilor, vezi cap. 25), utilizind un amestec dc cliitic pentan-eter (iU : 1). Dupa cc sc formeaza, stratul este lasat sa sc usuce si, privit sub lumina ultravioleta, apar petele fluorescente de iiPA. Daca, de exemplu, trebuie sa se determine cantitativ bcnz(a) pircnul (BaP). pata corespunzatoare acestui compus este scoasa si pusa intr-un flacon care contine 2.0 ml de i12SO4. Dupa ce compusul este dizolvat, se masoara intensitatea dc fluorescenta a solutiei la 545 nm, utilizind pentru excitatie <i lungime de unda de 525 nm. Comparind aceasta intensitate de fluorescenta cu fluoresccnta standardelor se poate calcula concentratia dc BaP in proba de aer. Cu ajutorul acestei metode pot fi detectate cantitati foarte mici dc BaP, de pina la 0,01 txg. 21.2. FOSFORESCENtA i nele molecule au capacitatea dc a suferi un fenomen de emisie intir-ziata numit si fosforescenta. Aceasta emisie este observata, la fel ca si in cazul fluorescentei, sub anumite unghiuri ale fascicolului dc activare. Domeniul de timp pentru emisia radiatiei fosforescente dintr-o molecula, este cuprins 384 intre 10'4..i secunda. Datorita acestui fapt, fosforescenta este observata de obicei numai in structurile dc solvent rigide in care dezactivarea colizio-nala este minima. Totusi, fosforescenta unei solutii este observata, in general, ia o temperatura corespunzatoare azotului lichid. Deoarece, pentru ca o molecula sa prezinte fluorescenta sau fosforescenta, trebuie sa indeplineasca aceleasi conditii, compusii care prezinta fosforescenta vor prezenta adesea si fluorescenta. Cele doua fenomene sint distinse cu ajutorul unui obturator rotativ care introduce o intirziere in emisie, dupa activare. in general, fosforimetria nu este utilizata ca o metoda de analiza de rutina. Metoda este de un real folos, numai daca alte metode nu dau rezultate in domeniul de concentratii infime (ppm sau parti per miliard). 21.3. CHEMiLUMiNESCENtA Chcmiluminescenta reprezinta acel fenomen de luminescenta, in care energia este furnizata moleculei prin intermediul unei reactii chimice. Cu alte cuvinte, produsul reactiei este format intr-o stare electronica de excitatie. Un excelent exemplu il reprezinta reactia "licuricilor". in prezenta unei enzime numita lucifcraza (E). luciferinul (H.) reactioneaza cu adenozintrifosfatul (ATP), formind un complex: E+LHi+ATP , -- E LHj AMP E-Lii2- AMP4-O2 -" E-J-produsi-|-AMP-f-lumina (21-3) Acest complex reactioneaza apoi cu oxigenul cu emisie de radiatie formind diversi produsi. Cantitatea de lumina emisa este proportionala cu concentratia de ATP, atunci cind concentratia altor reactanti este mentinuta constanta. in fig. 21.5 este prezentata o diagrama schematica pentru un instrument utilizat pentru astfel de masuratori: Fig. 21-5. Schema bloc a unui aparat utilizat pentru observarea chemiluminescentei. 25 - Chimic analitica 385 Componentele esentiale constau dintr-un sistem de injectie al reactan-tilor, o camera pentru proba si un detector. Curba dc ctalonare a intensitatii luminescentei in functie de concentratie sc poate obtine prin injectarea unei concentratii constante de luciferaza. sulfat de magneziu si luciferiii. in probe standard dc ATP. Aceasta tehnica este foarte utila deoarece ti ale microorganismele vii contin ATP. in consecinta, aceasta metoda poate fi folosita pentru determinarea eficacitatii biocidelor, pentru determinarea efectului medicamentelor si pentru detectarea diverselor microorganisme din alimente. O alta aplicatie, o reprezinta determinarea partilor per miliard de NO in aer. in acest caz, masuratoarea de chcmiluminescenta sc bazeaza pe reactia in faza gazoasa a NO cu ozonul: NO+O3 - NOi-J-O. NO* — NOt+iumina Bioxidul dc azot, NO2, excitat din punct dc vedere electronic, format in cursul acestei reactii revine la starea normala cmitind energie sub forma dc lumina. O tehnica de determinare tipica consta in pomparea aerului carc contine NO, cu o viteza constanta, printr-o camera care contine O3. Emisia rezultata este inregistrata in mod continuu cu ajutorul unei celule fotosen-sibilc, ca dc exemplu un folomultiplicator. 21.4. DiFUZiUNEA LUMiNii Daca lumina este trecuta printr-o camera care contine particule in suspensie, radiatia poate fi observata sub toate unghiurile. Acest proces, ilustrat in fig. 21.6. poarta numele dc difuziune. in urma impactului cu proba, din radiatia incidenta, Po, rezulta o radiatie transmisa de intensitate Pf si o radiatie difuzata de intensitate Prf. Marimea radiatiei difuzate depinde de numarul particulelor aflate in suspensie si de lungimea drumului parcurs de radiatie. Relatia: log -Kbe (21-4) FiK. 21-6. Schema bloc a unui fotometru dc dispersie. Pozitia detectorului (o) masoara radiatia transmisa. Orientarea detectorului (b) permite masurarea radiatiei dispersate. 386 exprima dependenta radiatiei difuzate (log (PoiPt) in functie de concentratia, c. si lungimea drumului parcurs, b. Constanta de turbiditate, K, este proportional legata de marimea si forma particulelor. Relatia dintre radiatia difuzata, Prf, si concentratia, c, este urmatoarea: unde  "•' este o constanta depinzind dc sistem. in fig. 21.6 se prezinta schema bloc a unui instrument simplu. Cu acesta sc pot efectua doua tipuri de masuratori. in primul rind, se poate observa cantitatea de lumina trecuta prin solutie (Po Pt)- Aceasta masuratoare poarta numele de turbidimetrie. in al doilea rind. se poate inregistra radiatia difuzata, masurata sub un anumit unghi (dc obicei 90°), folosi ndu-sc raportul Р9;РЛ. Acest tip de masuratori fac obiectul ne felonie triei. Trebuie subliniat faptul ca, pe masura ce scade radiatia transmisa, creste radiatia difuzata. Difuziunea luminii este folosita pentru determinarea masei moleculare a macro moleculelor si pentru detectarea punctelor finale, in cazul titrarilor la care produsul formeaza un precipitat. Masuratorile t urbidi metrice au fost aplicate pentru masurarea tulburelii solutiilor si la determinarea nivelului dc smog. De exemplu, materialele aflate sub forma de particule in suspensie din apa din reteaua potabila, sint controlate in general cu ajutorul turbidi-metrelor. 21.5. iNTREBaRi 1. Care este diferenta dintre fosforescenta si fluorescenta? 2. in ce mod este influentata intensitatea fluorescentei dc marimea randamentului? 3. Care sint factorii ce influenteaza intensitatea fluorescentei? 4. Care sint componentele de baza ale unul fluoromctru? 5. Cure sint componentele de baza ale unui fosforimetru? 6. Cc este chiiniluinincsccnta? 7. fn ce conditii arc loc difuziunea luminii? 8. Care este diferenta dintre turbidimetrie si nefclometrie? 21.6. PROBLEME !’. O scrie de solutii (de 50 ml fiecare) continind concentratii diferite de ioni dc zinc au fost complexate cu un exces de 8 bidroxlchinollna si extrase in 100 ml dc cloroform. S-a determinat apoi fluoresccnta fiecarei solutii, datele fiind cuprinse in tabelul de mai jos. Zinc (mg; 100 ml) Fluorescenta inregistrata (T, %) Zinc (mg 100 ml) Fluoresccnta inregistrata (T%) 3 15,2 12 61.0 1 20,1 11 72.3 0 31,0 10 85.7 8 39,8 18 95.3 10 51,1 20 100% • Pentru problemele notate cu asterisc, raspunsurile sint date la sflrsitul cartii. 25' 387 O solutie necunoscuta a fost tratata in acelasi mod ca ti solutiile standard tl s-a ob(inut o fluorescenta de 37% T. Sa se detennine concentrati:" zincului, in ing lUOinl si in moli litru. 2. Sc presupune ca, pentru 10.3 ag tctraclclina ml senin", sc inregistreaza o fluorescenta de 53.7 %T. Sa sc calculeze fluorescenta obtinuta pentru 7,0: 4.3 si 3.5 g ml scrum. 3. Folosind datele din problrinn nr. 2 sa sc detennine concentratia tctraciclinii in senini, daca fluorcsccnta inregistrata este de 37,2%T. Л*. Folosind datele din problema nr. 2, sa sc determine cantitatea totala de tetraciclina aflata in singcle unui cline, daca acesta arc o cantitate de 1,89 i dc singe si daca pentm t ml dc ser se inregistreaza o fluorescenta dc 25,7 %T. 5. O cantitate necunoscuta dc riboflavina (10 tablete) a fost dizolvata in exact un litru dc apa. Din aceasta solutie s-a luat un mililitru (1.00), s-a diluat plna la un litru (1.00( sl s-a masurat fluorescenta (42,U%T). O solutie standard care contine 9.05 mg riboflavinaditru are o intensitate dc fluorcsccnta de 32%T. Care este Cantitatea medic de riboflavina aflata in fiecare tableta? 6*. O solutie de clorhidrat de tiainina prezinta o fluorcsccnta de 52.3 %T. S-a luat o proba de 5,00 ml in care s-au adaugat 5.00 ml dintr-o solutie standard (0.2 mg de clorhidrat de tlaniina litru). Solutia obtinuta prezinta o intensitate dc fluorcsccnta de 07,0 %T. Care este concentratia dc tlamina din solutia necunoscuta? 22. METODE DE SEPARARE. iNTRODUCERE iN CROMATOGRAFiE Scopul metodelor de separare. Metodele dc separare aplicate sistemelor chimice, au ca scop separarea sau impartirea unui amestec eterogen sau omogen in unitatile sale individuale, in componente sau chiar in elemente. Diferitele metode de separare aplicate se bazeaza pe principii chimice si fizice fundamentale binecunoscute. Unele procedee de separare sint foarte complicate, dar exista si procedee relativ simple. in ultimul timp, domeniul in care se utilizeaza metodele de separare a cunoscut o largire continua, elaborindu-sc totodata noi metode de separare. Astfel, multe amestecuri care in trecut erau considerate imposibil sau foarte greu de separat sint acum separate folosindu-se metode care au intrat in rutina. Ca exemplu pot fi amintiti aminoacizii, paminturilc rare, izolarea a 10 pina la 40 dc atomi ai elementelor transuranicne, izotopi, serii omoloage de molecule organice, mineralele din apa etc. Separarea poate fi considerata ca un p re tratament al probei, prin care sint indepartati componentii, care provoaca interferente, pc parcursul determinarii. Asadar, trebuie sa se determine fiecare component al probei care trebuie izolat cu ajutorul unui procedeu de separare. in consecinta, se poate alege o metoda dc analiza care sc bazeaza numai pe determinarea cantitatii componentului prezent, in caz contrar, metoda aleasa trebuind sa tina cont dc posibilele interferente. Din acest motiv, metodele dc separare confera o selectivitate sporita pentru metodele chimice si instrumentale obisnuite. Procedeele dc separare pot fi utilizate pentru purificare, identificare calitativa sau pentru determinare cantitativa. Asa dupa cum s-a mentionat, exista diferite procedee dc separare, unele cunoscute de foarte mult timp (gravimetria si distilarea), in timp ce altele au fost elaborate recent (cromatografia dc gaze si cromatografia in strat subtire). Bineinteles ca, in aceasta carte, nu pot fi discutate toate aceste metode. Scopul acestui capitol este de a da o introducere generala in metodele de separare si in cromatografic. in urmatoarele cinci capitole sint discutate mai amanuntit citeva dintre cele mai importante metode dc separare utilizate in chimia analitica. 22.1. CLASiFiCAREA METODELOR DE SEPARARE Clasificarea metodelor de separare a fost facuta tinind scama de citeva caracteristici diferite. Astfel, sc tine cont daca aceste metode implica etape de echilibru discrete discontinui sau etape de necchilibrc continue. Pe linga aceasta, sc are in vedere tipul fortei implicate, natura metodei: mecanica, fizica sau chimica, precum si tipul echilibrelor eterogene implicate. Toate 389 Tabelul 22.1. Metode <!<• separare Metoda Precipitare Distilare Sublimare Extractie Cristalizare Bafinarc zonala Flotate Ultrafiltrare Dializa Electrodcpunerc Bazele metodei Solubilitati diferite Volatilitati diferite Presiuni de vapori diferite Solubilitatea diferita intre doua faze Proprietati dc solubilitatc, dc obicei la temperaturi scazute Cristalizare, dc obicei, la temperatura ridicata Diferente dc densitate intre substanta sl lichid Marimea substantei si comparatia cu dispozitivul dc filtrare Osmoza, trecerea unui sistem prinlr-o membrana Electroliza la electrozi inerti Metode efoinatograffce Cromatografia dc absorbtie pe coloana Cromatografia dc repartitie pe coloana Oomatografia pc strat subtire Cromatografia pc birt ie Cromatograiia dc lichide cu inalta presiune Crematografia prin schimb ionic Site moleculare Penetratia prin gel (Filtrare) Cromatografia de gaze Electroforcza zonala Distributia solutului intre n faza solida ti o faza lichida pc o coloana Distributia solutului intre doua lichide pe o coloana Adsorbtin sau repartitia pe un Strat subtire pbn itepartitia pe o suprafata dc hirlie plana Cromatografia dc lichide pc coloana efectuata sub o presiune interioara ridicata Schimbul dc ioni Marimea solutului Marimea solutului Distributia unui solut gazos intre un gaz si o faza lichida sau gazoasa Separarea pc o suprafata plana in prezenta unui ciinp electric aceste clasificari prezinta si uncie limite. intrucit metodele dc separare sc bazeaza pe proprietati foarte diverse, ele nu pot fi incadrate intr-o singura schema de clasificare. in tabelul 22.1 sini prezentate mai multe metode dc separare in concordanta cu cele mai utilizate denumiri folosite, dindu-se si o scurta descriere a metodei. in continuare vor fi prezentate metodele cromatograficc (cromatografia pe coloana, metodele de cromatografie plana, cromatografia de gaze si cromatografia prin schimb ionic), extragerea cu solvcnti si gravimetria (cap. 7). 22.2. CROMATOGRAFiA Dintre toate metodele de separare, cromatografia arc o pozitie unica, putind fi aplicata tuturor problemelor din toate domeniile stiintei, avind o raspindirc de-a dreptul exploziva in ultimii 30 dc ani. Cromatografia prezinta anumite trasaturi comune tuturor metodelor cromatograficc, carc vor fi prezentate in continuare in acest capitol. istoric. Primele experimentari cromatograficc au fost realizate la inceputul secolului, in mod independent, dc catre Da vid D a y. inginer de mine geolog si de M i h a i 1 t v e t, botanist si fizician chimist rus. Lucrarile lui D а у au urmarit in principal separarea titeiului brut din pa- 390 m intui Fuller (el si-a denumit procedeul "difuzie fractionala** datorita similitudinilor cu distilarea), in timp cc t v c t s-a ocupat dc separarea componentelor dizolvate in extractele de plante. Cercetarile lui t v e t se pot identifica mai clar cu metodele actuale. O mare parte din terminologia folosita in croinatografia de adsorbtic a fost pusa la punct de catre t v c t. in cadrul experientelor sale, o proba de extract de frunze in eter de petrol a fost trecuta printr-o coloana de CaCO3. Eterul pur a fost trecut in continuare prin coloana, diversii pigmenti de clorofila ctc. fiind separati intr-o scrie de zone diferit colorate si usor de deosebit. Din pacate, desi t vel si-a prezentat in detaliu experientele in aproape 50 de articole, acestea nu au prezentat interes la timpul respectiv, metodele cromatografice fiind dezvoltate ulterior, de abia la sfirsitul anilor 1920 si inceputul anilor 1930. Clasificarea cromatoflrafiei. Croinatografia poate fi impartita in urmatoarele domenii generale: croinatografia de adsorbtie. croinatografia dc repartitie, croinatografia de excludere si croinatografia prin schimb ionic. Acestea nu trebuie confundate cu operatiile de laborator. De exemplu, repartitia poate fi facuta pe hirtic (croinatografia pe hirtie) intr-o coloana (repartitia pc coloana, faza inversa si croinatografia de gaze) sau in strat subtire (croinatografia in straturi subtiri). Principiul fundamental al repartitiei este acelasi in toate aceste cazuri. Diferenta consta in maniera in care este executat. experimental, efectul de repartitie. in continuare, trebuie sa se tina seama de tipul fazelor prezente. Toate procedeele cromatografice implica o faza mobila, care trece peste o faza stationara. Asadar, sohitul este distribuit intre cele doua faze, motivul particular pentru modul in care arc loc distributia, reprezentind cheia sistemului croma-tografic. Cromatoiirafia dc adsorbtie si dc repartitie. in tabelul 22.2 sintr.ptczin-tate tipurile combinatiilor de faze, fn general, distributia soiutului intre cele doua faze poale fi descrisa asa cum s-a aratat in fig. 22.1. Cazurile a) si b) din fig. 22.1 sint similare prin aceea ca ambele implica interactiuni de suprafata. Acest tip de interactiune (adsorbtie) este rezultatul fortelor inter-molcculare dintre atomii dc la suprafata solidului si moleculele solutului exterior, iinplicind una sau citcva dintre urmatoarele combinatii: 1. Forte London, intre toate suprafetele si moleculele adsorbite. 2. Forte electrostatice. intre suprafetele polare si oricare din moleculele adsorbite sau intre suprafetele monopolare si moleculele polare adsorbite. 3. Forte dc transfer de sarcina, intre donorii de electroni puternici si acccplori.  1. Formarea legaturilor de hidrogen. Tabelul 22.2. Combinatii de faze in cromatoy rafie Faza stationarii Faza mobila Tipul procedeului folosit Solid! Lichida** Absorbtia, schimb de ioni**; excludere*’ Solida Gazoasa Adsorbtic Uchida Lichida Repartitie 1 Jchida Gazoasa Repartitie Este posibila, dc asemenea, adforbtia intre faza lichid! mobili si faza stationari; Din punctul dc vedere luat in discutie, in aceasta categoric intra metodele dc schimbare dc ioni si dc excludere; procesul real implici mal multe aspecte. 391 Aceste foite, care conduc la adsorbtie fizica, sint inai slabe decit cele aflate la speciile adsorbite pc calc ionica sau covalenta. Acestea din urma conduc ia chemosorbtie si din punct de vedere al aplicatiilor cromatografice. nu sint la fel de potrivite ca adsorbtia fizica. Adsorbantii prezinta doua caracteristici importante: faptul ca au o mare suprafata si o inalta porozitate. in unele cazuri, acestea sint influentate de capacitatea absorbantului de a retine in prezenta solventului. Repartitia este ilustrata in fig. 22.1 c si d. in ambele cazuri, moleculele solutului se afla in echilibru la interfata care separa faza mobila si faza stationara. in acest caz. solutul este distribuit pretutindeni in faza stationara prin repartitie si nu numai la suprafata, ca in cazul adsorbtiei. Rezulta deci, ca solubilitatca in cele doua faze este o parte importanta a repartitiei. Daca sistemul ar fi static si nu dinamic, procesul ar fi, in general identic cu extractia cu solventi. Proprietatile specifice si generale care influenteaza solubilitatca reprezinta parametri importanti in impartirea solutului intre cele doua faze. Asadar, fortele care controleaza adsorbtia sint si acelea care influenteaza solubilitatca. Dc exemplu, legaturile de hidrogen, interactiunile dipol-dipol si procesele dc transfer de sarcina intre moleculele dc solvent .si de solut (procese intermoleculare) influenteaza solubilitatca. in plus, trebuie luate in considerare si interactiunile solut-solut si solvent-solvcnt (procese intra-moleculare). in cadrul metodelor de repartitie, faza lichida stationara este tinuta pc coloana ori pe o suprafata plana prin intermediul unui suport inert. Este rezonabil sa ne asteptam ca in unele cazuri, suportul inert sa poata influenta actiunea solutului si sa actioneze ca un adsorbant. in mod similar, in adsorb-tic, adsorbantul poate sa retina ceva din faza lichida mobila ca o faza stationara si sa produca un efect de repartitie. Asadar, adeseori procesele croma-tografice nu reprezinta repartitii sau adsorbtii pure. Cromatografia dc excludere. Cromatografia dc excludere cuprinde acele procedee cromatografice in care separarea componentilor probei are loc conform marimii moleculare. Unele dintre aceste metode au fost dezvoltate recent si in prezent este convenabil sa fie impartite in doua tipuri: penetratia in gel si separarea pc site. La penetratia in gel. separarea are loc in functie de marimea moleculelor solutului. Prin aceasta metoda pot fi separate atit amestecuri dc componenti cu masa moleculara redusa, cit si componenti cu masa moleculara mare. Metoda a fost utilizata cu mare succes in separarea zaharurilor, polipeptidclor. Drrecfto trecerii Directio trecerii Directia trecerii Directia trecerii d Fig. 22-1. Transferul reversibil al solutului intre faza stationara si faza mobila; S=solut. 392 proteinelor, lipidelor, asfalturilor, cauciucurilor butiiice. polietcnelor. poli-stircnilor. polimerilor siliconici etc. De asemenea, este posibil ca. dupa o calibrare adecvata, sa se determine masele moleculare ale di feriti lor polimeri, cu lanturi lungi dintr-un amestec. Suport ii solizi (goluri) utilizati sint formatiuni tridimensionale de lanturi dc polimeri legate in cruce. Aceste geluri sint capabile sa se imbibe intr-un anumit solvent si, pe masura ce structura gelului sc umfla, cresc spatiile dintre lanturile de polimer. Pentru un anumit gel, va exista o marime critica precisa a unei molecule care poate sa patrunda in interior. Moleculele mai mari vor trece nestinjenite prin coloana, in timp ce moleculele mai mici decit marimea critica vor fi intirziatc, in mod diferentiat. in functie de marimea lor. in afara de factorii dc marime (masa moleculara, molecula liniara, molecula spiralata etc.) trebuie luat de asemenea in considerare si rolul factorilor de adsorbtie, de repartitie si electrici. infig. 22.2 sint prezentate citeva separari tipice. Cele mai utilizate materiale pentru separarile pc site sint zcolitii (alu-minosilicati metalici) naturali si sintetici. L’n zeolit tipic, numit si sita moleculara. consta dintr-o formula dc baza de tipul M^O-Ai2O3-zSiOs-r H"O, unde M este un cation dc valenta n si contine cavitati si canale permanente in structura sa. Tocmai marimea acestor cavitati determina proprietatile de sita ale zeolitilor. in timp cc marimea arici suprafetei si disponibilitatea de M, Al, Si si O in structura zcolitului determina proprietatile sale de adsorbtie. ЛЯ? 900 HOO f250  550 f6OO Volumu  de elutie.tm J o Fig. 22-2. Exemple privind cromatografia de exludere cu penetrare prin gel: (a) separarea trigliceridelor. Coloana: 160 ftX3.'8 in. debitul: 0,4 ml.min; umplutura: gel de poiistiren 500 A — di-vinilbenzen; picuri; 1 — poiistiren; 2 — trlnrchidina; 3 — tri-stearina; 4 — tripalmitina; 5 — trimiristina; 6 — triaurina; 7 — tricaprin; 8 — o-diclorbenzen; (b) separarea hidrocarburilor. Conditiile coloanei sint aceleasi ca la punctul a. Picurile rasturnate apar deoarece detectia lor s-a facut prin indicele de refractie. 393 ('.roinatofirafia prin schimb ionic. in cromatografia prin schimb ionic exista posibilitatea unui schimb de ioni reversibil intre ionii dintr-o faza lichida (faza mobila) si o substanta solida, insolubila continind ansambluri ionice (faza solida). Zcolitii pot actiona ca schimbatori dc ioni. in mod obisnuit. in zeolit, M este un ion dc sodiu si poate fi schimbat cu alti cationi. (Acesta este principiul dedurizarii apei. Zeolitii sint adesea folositi pentru a schimba ionii dc Na* cu ionii de Ca2*, Mg2*, Ее3* si alti cationi multivalcnti aflati in apa dura). Exista citeva tipuri dc schimbatori de cationi si anioni naturali si sintetici (v. tabelul 22.3). in general, faza solida poate fi descrisa ca o matrice polimerica. o retea cristalina sau o substanta naturala modificata continind grupari fixe de ioni si contraioni mobili cu sarcina opusa. Aceste faze solide sint insolubile, permeabile, schimba ionii pc baze stoechiometrice si tind sa prezinte o selectivitate bine definita pentru un ion fata de altul. Schimbatorii cationic schimba cationi. in timp cc schimbatorii anionici schimba anioni: n.tOH 4-C1' ₽*RaC1"+0H  unde Re si RA sint schimbatori cationici si anionici continind ansambluri de ioni negativi, respectiv pozitivi. introducerea conceptului de schimb ionic a aparut in 1850 cind a fost descris pentru prima oara schimbul ionic din sol. Totusi, din punct de vedere al chimiei analitice, pentru chimistul analist schimbul ionic a devenit important dc abia dupa 19.35. Atunci au fost sintetizati pentru prima data schimbatori de ioni polimerici capabili sa schimbe ioni. Acesti schimbatori aveau o inalta capacitate dc schimb, erau penetrati rapid dc catre solventi. posedau stabilitate si ofereau raspunsuri reproduc-tibile. Marea majoritate a schimbatorilor de ioni utilizati sc bazeaza pe structura unui copolimer polistiren-divinilbcnzen. Divinilbenzcnul este un agent dc legatura intre catcne si confera rezistenta polimerului unind lanturile Tabelul ЯІ.З. Materiale schimbatoare de ioni Materiale anorganice Matei ia le organice Schimbatori cationici Naturali: zeoliti, argile Sintetici: MgO, SiO,. AljO", SiO,—Al,O, Naturali: dolumlta Sintetici: silicatii metalelor grele Naturali: turba, lignit Modificati: carbune natural sultanat sl lemn Sintetici: matrice dc rasina poliincrizata continind pozitii dc schimb acide Schimbatori anionici Sintetici: matrice dc rasina poliincrizata continind pozitii dc schimb bazice 394 in diverse pozitii. Structura unei rasini tipice schimbatoare dc calioni si ani-oni este: unde R este — SOaH*sau —CHjNtCHj)" Cl*. Polimerul sultanat este un schimbator de cationi puternic acid, in timp ce rasina aminica cuaternara este un schimbator de anioni puternic bazic. Amindoi sint clectroliti puternici (iOD ’,, ionizati) tipici, insolubili. Schimbul poate fi reprezentat astfel: Rcs SO3 -H* 4-Na* Rcs SO?Na* +H* (22-3) si ResNR*Cl*-f-OH* Res Nltf OH"4-C1" (22-4) unde Res este radicalul de rasina. Legatura intre cate ne este foarte importanta intrucit afecteaza doua dintre proprietatile schimbatorului de ioni: rezistenta si capacitatea de umflare. Pe masura ce in schimbatorul dej ioni descresc legaturile intre catene, creste capacitatea dc umflare a schimbatorului dc ioni. in plus, acest fapt este insotit de o crestere a tendintei dc rupere a lanturilor polimerice. Majoritatea pozitiilor de schimb sint localizate in interiorul schimbatorului dc ioni (vezi fig. 22.3). Daca aceste pozitii sint accesibile schimbatorul trebuie sa se umfle astfel ca solventul sa poata patrunde in interiorul schimbatorului. in general, pentru rasinile comerciale se utilizeaza legaturi in procent dc 8 — 12%. intr-o matrita polimcrica pot fi introduse si alte tipuri de grupari functionale (tabelul 22.4). Pentru unele dintre acestea nu este corespunzatoare matricea de polimer polistiren-divinilbenzcn. Toti schimbatorii de cationi din tabelul 22.4 sint schimbatori de ioni slab acizi, cu exceptia schimbatorului de ioni sulfonic. Ei vor actiona la fel ca elcctrolitii slabi prin aceea ca vor disocia numai intr-un interval de pH limitat. J)e exemplu, schim batorul dc ioni carboxilic poale fi folosit ca schimbator de ioni numai peste pili, fn mod similar, schimbatorii de ioni baze slabe (toti din tab. 22.1 cu exceptia RjN'OH j nu pol fi utilizati ca schimbatori de ioni in solutii bazice datorita disocierii incomplete. De asemenea, este posibil ca inlr-o matrice polimcrica sa fie introduse grupurile chelatice si oxido-rcducatoare. 395 Fig. 22-3. Schimbator dc cationi tipic, ilustrind pozitiile de schimb interioare si exterioare. Tabelul 22.4. Grupuri functionale uzunlr pentru schimbatori de ioni Cation —SH -PO,H, Anion —NH, —NHR - NR, -NU,* 22.3. NOtiUNi GENERALE in cadrul metodelor cromatografice, exista multe asemanari in tehnicile experimentale, conditiile dc lucru si principiile dc baza. in cele ce urmeaza sint prezentate aceste caracteristici comune. in general, cromatografia serveste, in principal, ca un instrument pentru separarea amestecurilor de molecule cunoscute sau necunoscute. Aceasta sc realizeaza prin pcrcolarea unei faze mobile, care contine amestecul, peste o faza stationara intinsa si voluminoasa, care prezinta, dc obicei, o suprafata considerabila. Daca sint alese conditiile adecvate, separarea are loc la inter-faza datorita diferentelor dc retentie a diferitelor tipuri de molecule din amestec catre una din faze. Procedeele experimentale principale, includ prepararea fazei stationare, introducerea probei, trecerea probei peste faza stationara si colectarea corn-ponentilor individuali pentru determinari cantitative sau calitative. Daca faza stationara este introdusa intr-un tub, pentru aceasta metoda se foloseste termenul de cromatografic pe coloana. in contrast cu aceasta, sistemele subtiri, plate cum ar li hirtia ori straturile subtiri reprezinta metode plane. in cromatografia de adsorbtie, materialul solid servind drept faza stationara este adsnrbantpl. in timp ce in cromatografia de partitie solidul inert utilizat pentru a retine o pelicula lichida poarta denumirea de suport. Trecerea fazei mobile peste adsorbant sau suport poarta numele dc developare si, in timpul acestui proces, componentii probei se separa singuri in zone sau benzi. Elutia este procesul dc developare, iar faza mobila folosita pentru developare este agentul dc elutie. in cele din urma zonele sint detectate sau vizualizate. O cromatograma reprezinta tot acest proces si poate fi descrisa drept o reprezentare a concentratiei componentilor probei in functie dc timpul dc elutie sau de volumul dc elutie (respectiv timpul dc retentie sau volumul de retentie). 396  Pi7me Recipient de colectare f-Tub de thc'a   Гаг o mobila foge.it de e utie lichid) Cara stationara Piulita Tub de Cu  orgii fo capo! Foca mobila (agent de ciut te got os) Piulita Foca stationara Fig. 22-4. Coloane tipice: (a) cromatografia de lichide pe coloana; (b) cromatografia de gaze. Dinamica procedeului cromatografic. O imagine fizica a ceea ce se in-timpla intr-un sistem cromatografic este ilustrata in mod sugestiv exaininlnd cromatografia pe coloana. Aceasta imagine este valabila, de asemenea, cel putin in principiu, si pentru metodele de cromatografic plana. in cromatografia pc coloana faza stationara este plasata sub forma de pasta intr-un tub cilindric care este astupat la partea de jos cu un tampon din vata de sticla sau cu un disc poros inci t. Proba este dizolvata intr-o cantitate minima de solvent, apoi este trecuta prin coloana odata cu fazele mobile lichide (in cromatografia gazoasa coloana este uscata). in fig. 22.4 sint prezentate doua coloane tipice. D;:ca sint alese conditii de elutie adecvate, fiecare solut din amestec va apare la partea dc jos a coloanei in functie dc volumul de elutie sau dc timpul de elutie. in fig. 22.5 este prezentata in functia dc timp succesiunea proceselor care au loc in coloana in timpul cuprins intre intrarea si iesirea probei din coloana. Este preparata o coloana tipica (a) si o proba dintr-un amestec simbolizat cu X este transferata in coloana (b). in (c) proba trece in coloana si. pe masura ce trece agentul de elutie. incepe sa aiba loc separarea amestecului X(d). Un flux continuu dc agent de elutie are drept rezultat o separare completa a amestecului X(e). Daca, pe masura ce iese din coloana, efluentul este analizat, se obtine o cromatograma asa cum este prezentata in (f). in majoritatea cazurilor, cromatograma apare fie ca un pic (virf) de elutie o b c d c f Fig. 22-5. Etapele separarii unui amestec format din doi componenti (2) frontul de proba solvatata (proba-solvent) si (2) adaugarea re agent de elutie. 397 fie ca un pic cu trenare (linia punctata); se prefera cromatograma de forrna gaussiana. Ambii soluti S| si S2 traverseaza aceeasi lungime a coloanei (d). Ca urmare, viteza dc traversare, p, este daza dc relatiile: unde i este timpul de aparitie, astfel ca р,,>ръ. in general, daca exista o oarecare diferenta intre rt| si p,4 separarea ar fi posibila. in timpul procesului de separare, solutul participa in transferul dc masa dintre cele doua faze. intrucit sistemul este dinamic, nu este intotdeauna posibil ca sistemul sa fie exact la punctul de echilibru de la un capat la altul al coloanei. Cu toate acestea, prin modificarea conditiilor experimentale in general, experimentul cromatografic este executat pe cit posibil cit mai aproape de echilibru. Figura 22.6 ilustreaza cele doua tipuri de transfer care pot apare intre faze. in fig. 22.6 a este ilustrat transh sul prin adsorbtic (schimb de ioni si excluziune) intre un lichid sau gaz si o faza solida, in timp ce fig. 22.6 b reprezinta transferul de masa prin repartitie intre o faza lichida sau gazoasa si o faza lichida. Asa cum s-a aratat anterior, factorii care influenteaza diferentele de transfer de masa sint legaturile de hidrogen, schimbul de ioni, solubilitatca si diferite tipuri dc forte polare si interactiuni. Developarea croinatografica. Developarea cromatografica poate ii realizata prin patru metode diferite: clutia, elutia variabila, analiza frontala si dislocuirea. Desi. in mod teoretic, este posibil ca fiecare dintre acestea sa fie aplicate in toate metodele cromatografice. in practica, pentru o metoda specifica sint utilizate numai acelea care ofera avantaje evidente. in general, elutia se foloseste pe scara mai larga decit celelalte metode. Elutia. in cadrul acestei metode, proba cuprinsa intr-un volum foarte mic dc solvent este adaugata in coloana. Dupa care, prin coloana este trecui un amestec de elutie care face ca solutii sa se deplaseze cu viteze diferite. in cazul adsorbtiei, separarea are loc datorita diferentelor in afinitatea de adsorbtie a solutiilor, in timp cc in cazul partitiei, separarea arc loc datorita diferentei in capacitatea solutului de a se repartiza el insusi. Aceasta metoda de developare este foarte flexibila si este utilizata in toate metodele cromato-grafice. Elutia variabila. Developarea prin elutie variabila "cu gradienti44 se caracterizeaza printr-o modificare intentionata a conditiilor de elutie. initial, faza mobila Lichid sau gaz faza stationara — Solid interfata S faza 11 mobila , Lichid sau gaz faza fn fer fata stationara — lichid Suport inert -— Solid a b Fig. 22-45. Transferul de masa al solutului intre cele doua faze: (a) solutul participa in adsorbtie si (b) solutul participa in repartitie; S=solut. 398 Petest-oore со agent cfe e ufte f.2.3,4. п Fig. 22-7. Dispozitive pentru elutia cu gradient. experimentul cromatografic este executat in conditii proaste de elutie tre-cindu-se apoi treptat la conditii excelente de elutie (puterea de elutie a solventului care intra in coloana se schimba, in mod continuu, crescator). in fig. 22.7 sint prezentate doua metode experimentale pentru schimbarea puterii de elutie. in cea mai simpla dintre ele (in fig. 22.7 o), agentul de elutie este amestecat in agitator si puterea sa dc elutie este controlata prin distribuirea componentilor de elutie in agitator. in fig. 22.7 b este reprezentat un mod mult mai complex pentru a controla variatia conditiilor dc elutie, intrebuintindu-se o valva de comutare (un distribuitor) automata. Caracterul camerei de amestecare si proportiile in care sint amestecati componcntii de elutie vor determina modul in care variaza conditiile de elutie: liniar sau exponential. in general, eu cit este mai asemanatoare comportarea cromatografica a componentilor amestecului, cu atit mai gradata va fi variatia, in ceea ce priveste obtinerea separarii. in mod uzual, variatia implica o modificare a pH-ului. in compozitia solventului sau in concentratia ionica. Aceasta metoda este utilizata pentru a ingusta zonele de trenare sransformindu-le in zone cu aspect gaussian bine definit si pentru a separa toluti foarte inruditi. De asemenea, pentru developare sc poate utiliza si modificarea temperaturii. Analiza frontala. Aceasta metoda de developare este caracterizata printr-o trecere continua a solutiei de proba prin coloana. in timpul trecerii, se acumuleaza diversi soluti intr-o ordine de elutie. De exemplu, in absorbtie solutul care este cel mai putin adsorbit concentreaza in partea din fata, iar ccl mai adsorbit este ultimul. Deoarece proba este turnata continuu in coloana, numai primul component poate fi izolat liber fata dc ceilalti. Analiza frontala este utilizata in principal pentru purificarea solutului retinut cel mai putin. in cadrul acestui procedeu se foloseste in mod uzual si reciclarea. Din aceste motive, aceasta metoda de developare este utilizata mai mult in uzinele pilot si in operatiuni comerciale decit in aplicatii analitice. Procedeul deplasarii. in cadrul acestei metode, proba este introdusa in coloana si apoi prin coloana este trecut agentul de deplasare. Un agent de deplasare adecvat este acela carc este retinut de catre coloana in mod pi ofere nt ial. Pc masura ce sc mentine debitul de agent de deplasare, creste, zona sa de retentie facind ca toti ceilalti soluti sa fie impinsi inainte de catre "deplasant". Drept rezultat apare alinierea solutiilor intr-o retentie secvcn- 399 tiala, cc! mai putin retinut aparind in fata. in cele din urma, solutii ies din coloana in aceasta ordine fiind urmati de agentul de deplasare. Obtinerea unei separari complete a unui solut fata de altul este dificila deoarece marginea posterioara a unei zone se suprapune peste marginea anterioara a celei urmatoare. Principalul avantaj al acestei metode este ca pot fi utilizate cantitati mari din proba supusa analizei, iar principalul dezavantaj consta in faptul ca sistemul cromatografic este complet incarcat cu agent de deplasare dupa ducerea la bun sfarsit a separarii. Pentru aceste motive, elutia de deplasare este utilizata, in primul rind, pentru purificari si nu pentru separari cantitative. Analiza cantitativa. Dupa ce au fost separati prin procedee cromatografice. pentru determinarea componcntilor, se folosesc doua metode generale. in cadrul primei metode, fiecare component este colectat intr-un container separat si apoi determinat printr-un procedeu chimic sau instrumental adecvai. A doua metoda se bazeaza pe faptul ca aria de sub fiecare pic (virf) cromatografic este direct proportionala cu concentratia componentului corespunzator acestui maxim. in cele ce urmeaza, sint descrise pe scurt metodele corespunzatoare pentru determinarea acestor arii. Acestea se aplica la toate metodele cromatografice de coloana; aplicarea lor la metodele plane este descrisa in cap. 25. Pentru determinarea suprafetelor picurilor si corelarea acestora cu concentratia exista citeva metode. Acestea sint: inaltimea picului, trian-gulatia. planimetria, taierea si cintarirea picului si integrarea digitala electronica sau pc disc. Toate necesita o introducere ingrijita a probei, echilibre cromatografice corespunzatoare in coloana, un debit cunoscut si repreductibil pentru faza mobila, un detector de raspuns rapid, eficient si fiabil si un inregistrator precis si sensibil. Odata ce suprafetele sint determinate, pot fi intocmite curbe d' calibrare prin care ariile unei serii de etaloane sint inregistrate in functie de concentratia fiecarui etalon. Proba necunoscuta este cromatografiata in aceleasi conditii si obtinind aria picului sau, concentratia este determinata cu ajutorul curbei de calibrare. De asemenea, se poate utiliza un procedeu standard intern. in general, acesta este utilizat in mod obisnuit numai in cromatografia gazoasa (cap. 24). Metoda inaltimii picului. inaltimea picului este masurata ca distanta de la linia de baza pina la virf ul picului, asa cum se arata in fig. 22.8 a. Pentru a obtine cele mai bune rezultate, picul trebuie sa fie bine definit, de forma gaussiana si complet separat de alte picuri. Astfel, daca picul se considera a fi un triunghi. inaltimea sa este proportionala cu aria, care la rindul ci este proportionala cu concentratia. Dintre toate metodele aceasta este cea mai rapida si. in general, cea mai usor de executat. Daca picurile nu sint complet definite, linia dc referinta se identifica asa cum se arata in fig. 22.8 a. Abaterile de la linia de referinta conduc la erori substantiale. Un alt dezavantaj il prezinta faptul ca domeniul liniar pentru calibrare" curbei inaltimii picului este destul de mic. Triangulatia. Metodele din cadrul acestui grup se bazeaza pe faptul ca picurile cromatografice pot fi aproximate ca un triunghi. Acest fapt este ilustrat in fig. 22.8 Л si c. in prima, aria este calculata prin inmultirea inaltimii picului cu latimea acestuia la jumatatea inaltimii lui. 400 Masurarea inaltimii picului inaltimea * lohmea la’ z&n inaltime Plammeine Decupare s c л foare Su tm de mfe^rure electronic Fig. 22-8. Metode dc masurare a arici picului in cromatografic. 23 — Chimie analltloA Latimea bi la 1 2 din inaltimea picului este utilizata pentru a elimina erorile datorate trenarii sau altor (actori care ar avea tendinta de largire a bazei picului. in cadrul celei dc a doua metode, se utilizeaza latimea la baza picului (fig. 22.8 c) aria fiind calculata prin formula: A"- 6jH 2 Pe linga dezavantajele primei metode, aceasta prezinta si alte dezavantaje datorate largirii la baza si dificultatii de trasare a tangentelor la pic pentru a-i identifica baza. Datorita acestor erori, se prefera prima metoda desi ambele sint relativ simple si rapide. in general, metodele de triangulatic necesita un raport intre pic si baza (sau latimea la 1 2 H) de cel putin 5 la 10. Planimetria. Planimetrul este un dispozitiv mecanic utilizat pentru trasarea perimetrului picului. Kczultatul este o integrare a latimii picului, aria sa fiind inregistrata direct pe o scala gradata. Dispozitivul si utilizarea sa sint prezentate in fig. 22.8 d. Utilizarea unui planimetru este greoaie si cerc operatorului multa pricepere si rabdare. Spre deosebire de metodele de triangulatic, in acest caz se masoara aria adevarata. in consecinta, picurile de forma negaussiana sini prelucrate cu un grad de precizie superior celui obtinut in cazul folosirii triangulatiei. Decuparea si ciniarirca. Tehnica dc decupare si cintarire este o metoda care foloseste perimetrul, intrucit picul este decupat si cintarit pe o balanta analitica. Acest lucru este ilustrat in fig. 22.8 c. Astfel, daca este necesar sa fie preparata o curba dc ctalonare, picul fiecarui standard va fi decupat, cintarit, iar masa sa trasata in functie de masa standardului. Pentru picurile dc forma negaussiana, aceasta metoda este preferata in locul triangulatiei, deoarece se cintareste masa intregului pic. Totusi, metoda necesita mai mult timp dccit triangulatia. Dc asemenea, precizia si exactitatea metodei depinde foarte mult de calitatea si uniformitatea hirtiei inregistratorului. Deoarece prin decupare cromatograma este distrusa, adeseori aceasta este mai intii xeroxata si apoi este decupata, fie copia xerox, fie inregistrarea originala. integratoare mecanice cu disc si integratoare electronice. Discul integrator este un dispozitiv mecanic care, in esenta, executa in mod automat ceea ce planimetrul face prin folosire manuala. inregistratorul este echipat cu un disc integrator si actioneaza o a doua penita. in acest fel, odata cu cromatograma sc furnizeaza si o inregistrare permanenta a integrarii. integratoarele electronice utilizate sint. in general, de doua tipuri: integratoare digitale cu timp real si computere digitale. Amindoua sint foarte precise si elimina folosirea inregistratoarelor si limitarile lor inerente. intrucit scopul cartii dc fata nu este acela dc a intra in detalii privind integratoarele electronice, sc poate spune ca. in principial, ele transforma semnalul cromatografic intr-o forma numerica. Cu ajutorul tehnologiilor moderne de lucru pentru computere, se determina nu numai aria picului, dar pot fi prelucrate si toate informatiile privind calculele si interpretarile. integratorul mecanic cu disc si sistemele dc integrare electronice sint ilustrate in fig. 22.8   si g. Acuratetea si precizia. Clasificarea metodelor din punctul de vedere al acuratetei si al preciziei determinarii ariei este destul de dificila deoarece, 402 intr-o separare cromatogiafica reala, factorul limitativ poale fi gasit in cromatografic sau in controlul parametrilor instrumentali. Totusi, in conditii ideale, cele mai slabe rezultate din punct dc vedere al acuratetei si al preciziei, sint date de planimctric si triangulatia Л --b  , ’ar cc’c ma* *,une de catre integrarea pc disc si electronica. in ceea ce priveste acuratetea si precizia metoda triangulatiei utilizind inaltimea maximului X latimea la 1 2   . metoda inaltimii maximului si metoda decuparii si cintaririi dau rezultate intermediare, ultima fiind cea mai buna dintre ele. 22.4. CONCEPTE FUNDAMENTALE Valoarea distributiei. Unul dintre conceptele fundamentale, avind si o deosebita semnificatie practica, este relatia care descrie cantitatea dc solul retinuta de catre o faza in relatie cu alta faza. in forma sa generala, relatia poate fi exprimata sub forma unui coeficient dc distributie. A’: К = (22-6) unde Ct si C2 sint concentratiile solutului in faza 1 si, respectiv, faza 2. Aceasta ecuatie de baza poate fi modificata in cazul unei metode cromato-grafice specifice. Valoarea lui  < este dependenta de temperatura si presiune si independenta fata dc concentratie. Totusi, in practica. К este independent fata de concentratie numai pc un interval de concentratie limitat. in metodele de repartitie, coeficientul de distributie este denumit coeficient de repartitie (aplicat si extractiei cu solvent". Dc asemenea. este concentratia solutului in faza stationara C" iar C8 este concentratia solutului in faza mobila, Ся. Relatia sc scrie sub forma: K,-& (22-7) ’-J  Cu cit valoarea lui Kr este mai mare, cu atit este mai mare retentia schitului in faza stationara. Coeficientul carc descrie adsorbtia este definit ca un coeficient de repartitie, cxccptind faptul ca C  este cantitatea de solut adsorbita dc catre faza stationara si С'д  este cantitatea dc solut din faza mobila, ambele fiind exprimate in aceleasi unitati dc masura. Asadar, un coeficient dc adsorbtie cu o valoare ridicata indica o retentie inalta pentru solut. in cadrul schimbului ionic, coeficientul de distributie este modificat pentru a tine cont de volumul solutiei si de masa rasinii. Deci: . cantitatea de ioni din rasina gram dc rasina A p =............................ -•’) cantitatea dc ioni in solutic milililrn dc solutie si este denumit coeficientul de distributie in baie. in cadrul metodelor plane, retentia solutiilor, indiferent daca se face prin repartitie, sau adsorbtie, este descrisa prin migratia Jor relativ la migrarea 403 agentului de elutie. Acest raport este simbolizat Rf si RK. unde R, este pentru curgerea liniara intr-o singura directie, iar RK pentru curgerea liniara intr-o directie radiala. Amindoua rapoartele sint definite astfel: Rf (sau Лк) = distanta parcursa dc solut distanta parcursa dc faza mobila (22-9) Pe masura ce Rf creste, retentia solutului scade. Valoarea lui R variaza in functie de tipul migratiei de adsorbant si dc solvent in cadrul metodelor de repartitie efectele concentratiei sint minore, pe cind in adsorbtie, in mod obisnuit, valoarea lui R scad o data cu micsorarea concentratiei solutului. in plus, pentru a obtine pentru R valori repro-ductibile. trebuiesc controlate conditiile experimentale, cum ar fi: solventul, adsorbantul. porozitatca, concentratia solutului si temperatura. Rezolutia. Eficacitatea separarii va fi determinata dc catre doi factori: distanta dintre zonele centrale pe masura ce ele migreaza si compactitatea zonelor. Pe masura ce creste distanta dintre zonele de centru, creste si gradul dc separatie, iar masurarea acestei diferente este numita rezolutie. Totusi, pe masura ce zonele coboara, ele au o tendinta dc imprasticre si de largire si, chiar in cazul in care zonele centrale sint bine separate, pot apare suprapuneri. Acest lucru este ilustrat in fig. 22.9, unde volumele picurilor sint de aceeasi valoare. Pe parcursul dc la " la c apare dispersia zonelor, care conduce la suprapuneri, chiar daca picurile ramin separate la aceeasi distanta. in general, se poate arata ca, rezolutia este influentata de catre coeficientul de distributie al celui de al doilea component dintr-un amestec dc doi componcnti, dc selectivitate si de numarul dc talere teoretice corespunzatoare celui de al doilea component. Pe masura ce fiecare dintre acestea creste, se va mari si rezolutia celor doi componcnti. in fig. 22.10 se ilustreaza modul in care rezolutia poate fi marita prin schimbarea conditiilor din coloana. in cazul curbei a sc obtine o rezolutie slaba. in cazul curbei b, eficienta coloanei, care este reprezentata dc numarul de talere teoretice, este marita, prin schimbarea parametrilor coloanei cum ar fi: viteza dc curgere, marimea particulei, diametrul coloanei si temperatura coloanei. Fig. 22-9. Efectul dispersiei zonelor. (in ipoteza ca ariile, aflate sub picul fiecarui component, sint egale). 404 Fie. 22-10. Modificarile rezolutiei datorita modificarilor eficientei coloanei, selectivitatii si coeficientilor de distributie. in cazul curbei c, rezolutia este marita prin imbunatatirea selectivitatii, adica printr-o alegere mai favorabila a ansamblului faza stationara, faza mobila. Atunci cind conditiile experimentale conduc la coeficienti dc distributie mici, rezulta si o selectivitate mica, deci se va obtine si o rezolutie slaba. Acest lucru este ilustrat dc curba d. Bezolutia poate fi calculata cu ajutorul ecuatiei (vezi si fig. 22.10 c) ' ("3lh) 2 h+h in care este timpul de retinere al compusilor 1 si 2, iar b este latimea bazei picului, in unitati de timp, pentru picurile 1 si 2. Daca in cromato-grama se foloseste volumul dc retentie, in locul timpului de retentie, atunci distauta dintre cele doua picuri si latimea lor se exprima in unitati dc volum. Forma picului. Atunci cind coeficientul dc distributie nu depinde dc concentratie, reprezentarea grafica a concentratiei in faza stationara in functie de concentratia in faza mobila va fi liniara. O reprezentare grafica ,dc acest tip este denumita izoterma. in mod obisnuit, sc intilnesc si izoterme neliniarc, in special dc tipul convex. Cele trei tipuri de izoterme posibile sint ilustrate in fig. 22.11. Dc asemenea, sint ilustrate formele picurilor cromatografice rezultante si modul in care rctentia sc schimba, in functie de marimea probei, pentru fiecare dintre izoterme. in general, izotermele liniare convexe sint gasite, in mod experimental, in toate domeniile cromatografiei. Spre deosebire dc acestea, izotermele concave, atunci cind sint observate, apar numai in cazul cromatografiei dc repartitie. Acestea sint, in mod obisnuit, rezultatul supraincarcarii coloanei cu o cantitate excesiva dc proba. Asa cum sc arata in fig. 22.11, o izoterma concava produce o crestere a timpului dc retentie, odata cu cresterea marimii probei, in timp cc, pentru izotermele convexe sc observa fenomenul invers. 405 hoterme Concentroho fotei mobile forme de picuri Timp de retenhe   fee fu  mari-m" probei Fig. 22-11. izoterme cromatografice si efectul lor asupra formei picului si a timpului de retentie. Selectivitatea. Selectivitatea este o masura a preferintei pe care o faza stationara o arata, pentru un anumit solul, in comparatie cu altulsi se exprima sub forma unui raport. Asadar, prin definitie: (22-10) in care  <t si K2 sint coeficientii de distributie, pentru doisoluti diferiti. Alegerea, care dintre ci este Kt si care K8, este arbitrara, totusi, pentru convenienta, in mod obisnuit, f<t este desemnat drept solutul care se misca mai incet. in esenta, a descrie viteza de migrare relativa a doi soluti si este, in consecinta, o masura directa a separarii unei zone fata de alta. Cu cit este mai mare diferenta dintre valorile de distributie, cu atit mai mare este valoarea lui a si, deci, cu atit mai buna este separarea. Eficienta. in cromatografic, eficienta poate fi exprimata in mod cantitativ prin numarul de talere teoretice. N sau prin inaltimea echivalenta a unui taler teoretic. ii. Cele doua exprimari sint legate prin formula:   -— (22-11) N in care L este lungimea coloanei. in general, un taler teoretic poate fi definit ca lungimea coloanei in care solutul sufera o echilibrare completa intre cele doua faze. Numarul de talere este dat dc relatia: (22-12) in care: Ѵл este volumul de retentie; li — latimea picului dc elutie, in unitati de volum (vezi fig. 22.12). 406 Fig. 22-12. Calculul numarului de talere pc baza picului de elutie. in ecuatia (22-12), volumul de retentie poate fi inlocuit prin timpul de retentie, ceea ce inseamna ca latimea este masurata in unitati de timp. Asa cum s-a aratat in fig. 22.9, o micsorare a eficientei coloanei este indicata dc dispersia zonelor. intr-o coloana (sau strat), dispersia zonelor are ca origine trei surse principale: curgerea pe traiectorii multiple, difuzia moleculara si natura transportului dc masa. Acestea sint descrise pe scurt in paragraful urmator. Semnificatia curgerii pc traiectorii multiple este aceea ca moleculele unei probe vor trece prin coloana cu viteze diferite. De exemplu, marimea, forma si aglomerarea particulelor vor determina felul traiectoriei accesibile pentru trecere. Difuzia moleculara descrie miscarea de indepartare, in sens longitudinal, fata de o zona compacta, pc masura cc banda trece prin coloana. in general, acest efect este minor in comparatie cu celelalte doua, in afara cazului in care se folosesc viteze de curgere foarte, foarte mici. Efectele transferului de masa reprezinta, in majoritatea cazurilor factorul principal care contribuie la dispersia zonelor. in mod continuu, moleculele dc solut trec din faza mobila in faza stationara si invers (v. fig. 22.1 si 22.6). Datorita acestei actiuni, la un moment dat. unele molecule dintr-o zon'i data vor avea viteze mai mari decit altele si datorita acestei miscari intim-platoare inainte si inapoi (se poate masura numai viteza medie), zona sc va lungi (se va dispersa) pe masura ce coboara in coloana. Dispersia zonelor poate apare si in alte zone ale cromatografului, dc exemplu in sistemul de injectie, in tuburile de conexiune sau in detector, intr-un cromatograf bine conceput, toate aceste efecte sint minimalizate. Valoarea lui ii este o masura a eficientei sistemului cromatografic; cu cit valoarea lui ii este mai mica, cu atit o anumita coloana va avea o eficienta mai mare si o rezolutie mai buna, pentru un set dc conditii experimentale date. intrucit .V este invers proportional cu ii, o crestere a iui .V conduce la o crestere a eficientei si a rezolutiei. Presupunind ca sistemul este la echilibru, ii este independent de lungimea si dependent de marimea particulei 407 fazei stationare^ de coeficientul de difuzie a solutului in faza mobila. dc viteza fazei mobile, si dc cinetica sistemului. Valoarea lui N este insa direct proportionala cu lungimea parcursa de banda. Asadar, o crestere a lungimii face sa creasca numarul dc talere, care conduce la o marire a rezolutiei. De exemplu, sc poate arata ca. o crestere a lungimii in coloana de patru ori, va mari de 4 ori distanta dc la un pic la altul, iar rezolutia sc va multiplica cu un factor egal cu 2. Lungimea coloanei nu poate fi marita in afara unor limite optime. in general, aceste limite sint rezultatul unor consideratii practice, mai mult decit teoretice. Cresterea excesiva a lungimii conduce adesea la dispersia zonelor. Deoarece solutul este diluat, detectarea va fi mai dificila. De asemenea, separarea va consuma foarte mult timp si agent dc elutie. Rezumat. in cadrul acestui capitol s-a facut o introducere in conceptul dc separare si in tehnica specifica cromatografiei. Scopul principal a fost acela de a ilustra principiile fundamentale. S-a dat o mica atentie modului de lucru real, tipului dc echipament si instrumentelor necesare sau aplicatiilor practice corespunzatoare acestor metode de separare. Toate aceste aspecte vor fi luate in consideratie in urmatoarele cinci capitole. 22.5. iNTREBaRi 1. Amintlti-va procedurile experimentale intrebuintate in distilare si dializa. 2. Cum pot fi folosite in chimia analitica cele doua tehnici amintite in intrebarea nr. 1? 3. Care sint deosebirile dintre un proces cromatografic dc adsorbtie sl unul dc repartitie? 4. Enumerati fortele care influenteaza adsorbtia si repartitia. 5. Amintiti un experiment sau o seric dc experimente care pot proba ca materialele sitelor moleculare separa amestecurile, in baza marimii. fi. Cum puteti proba faptul ca rasinile schimbatoare de ioni schimba ionii pc baze stoe-chiomctricc? 7. Utilizind expresiile de echilibru, ora tati dc cc rasinile schimbatoare dc ioni continiud grupari acide carboxilicc nu sint folositoare la un pH mai mic dccit 4 8. Care sint deosebirile dintre chitia normala sl chitia cu gradient? 9. Care este valoarea cea mai mica si cea mai marc pentru  ?,? 10. Care este valoarea cea mai mica si cea mai marc pentru A',? 11.0 valoare a lui Kt mai mare, inseamna o retentie a solutului mai mica sau mai mare fata dc cea a unei rasini schimbatoare de ioni? 12. in cazul unei metode cromatografice in strat subtire, o valoare a lui Rr mai marc inseamna o retentie a solutului mai mica sau mai marc fata de faza stationara? 13. Dati definitia rezolutiei. 14. Care sint proprietatile care influenteaza rezolutia, intr-un sistem cromatografic. 15. Calculati numarul dc talere si inaltimea echivalenta pentru un taler teoretic, pentru picul cromatografic din fig. 22.12. in cazul in care acesta a fost obtinut cu o coloana dc 75 x 1 cm. 16. Daca intr-un experiment cromatografic in coloana s-au efectuat urmatoarele schimbari, enumerati efectul lor asupra lui H: a. Cresterea vitezei de curgere. b. Marirea diametrului coloanei. c. Marirea lungimii coloanei. d. Marirea temperaturii coloanei. 23. METODE CROMATOGRAFiCE PE COLOANa 23.1. iNTRODUCERE in cromatografia pc coloana, ca faza mobila, sc pot folosi atit lichidele cit si gazele. in cadrul acestui capitol vor fi luate in consideratie metodele cromatografice de adsorbtic si repartitie pe coloana, care intrebuinteaza faze mobile lichide. Fazele mobile gazoase vor fi luate in consideratie in cap. 21. in coloana pot. fi executate si cromatografii prin schimb ionic sau de excludere. Datorita aplicatiilor largi ale schimbului de ioni, aceasta tehnica cromatografica pe coloana va fi luata in discutie, in inod separat, incap. 26. Desi croinatografia de excludere este la fel de importanta, in mod special ca mijloc dc separare a macromoleculelor, spatiul nu permite o tratare separata a acestei metode (v. cap. 22). in toate aplicatiile cromatografiei de lichide pe coloana, amestecul care va fi separat este introdus la partea dc sus a coloanei sub forma unei probe mici, concentrate, adaugindu-se apoi faza lichida mobila (agentul de elutie). Daca separarea are loc pe baza adsorbtiei, ea va depinde dc interactiunile dintre solut si cele doua faze cu care vine in contact (suprafata adsorbanta si solventul). Daca separarea sc datoreaza repartitiei, ca va depinde de distributia solutului intre cele doua faze lichide: mobila si stationara. in ambele cazuri, o separare corespunzatoare necesita o alegere adecvata a dimensiunilor coloanei, a fazei mobile lichide si a fazei stationare. 23.2. COLOANE Tuburile cromatografice pot avea diverse marimi, forme si conce.ptii, fiin(Frnn*rrfionMe-4m-*4Jrl i <911 <l"n -ilt material incit din punct de vedere mhimic. Principala lor menire este de a constitui un suport pentru faza stationara (adsorbant solid sau lichid stationar pe un suport inert) aflata in C Joa^^r^permt44n4 UiiQdata controlul introducerii solventului si colectarea eflucntului. Raportul dintrc lungnnc si diametru trebuie sa |Пе  сёГ ри(іп mai marc- in general, daca amestecul contine componcnti apropiati, sint necesare coloane, lungi. Pentru prepararea unor cantitati mari de proba este necesara folosirea unor coloane cu diametre mari. in aproape toate cazurile, coloanele sint concepute pentru a realiza o elutie completa a zonelor. Debitul fazei mobile este controlat cu un ventil de inchidere sau cu o clema de stringere. Curgerea fazei mobile poate fi realizata gravitational sau prin pompare. tevile prin care se asigura transportul fazei mobile spre coloana si a eflucntului iesit din coloana, trebuie sa fie inerte in raport cu faza mobila utilizata. Materialele cele mai folosite pentru tevi sint: otelul inoxidabil, sticla, teflonul si polictena. imbinarile se realizeaza 409 Coloana Numarator a'e picaturi Rerervor pentru coloana principal Venh.'e de inchidere Fig. 23-1. Tipuri de coloane cromatograficc. cu piese de legatura si mansoanc. in fig. 23.1 sint prezentate citeva tipuri conventionale de coloane. in toate cazurile, la partea inferioara a coloanei este plasat un opritor (vata sau frita de sticla, disc de sticla sau otel inoxidabil perforat, disc de teflon poros) care are rolul de a preveni caderea umpluturii. Supradimensionarea unei coloane poate conduce la pierderi si rezultate de slaba calitate. in cazul in care coloana este prea lunga, este necesar un )vohim excesiv dc faza mobila inainte ca din coloana sa iasa componcntii amestecului. "De asemenea, datorita difuziei in toate directiile, zonele din coloana pot sa disperseze (v. fig. 23.2). in general, se prefera o viteza dc curgere ma. mica, daca nu au fost predeterminate conditii de curgere optime, desi o viteza de curgere excesiv dc scazuta poate conduce uneori la dispersia zonelor. Viteza de curgere prea mare conduce adeseori la un sistem neechilibrat si la o marire a trenarii. Umplerea coloanei este foarte importanta pentru eficienta separarii, in majoritatea cazurilor, pentru a introduce umplutura in coloana sc utilizeaza o suspensie (umplutura coloanei dispersata in agent de elutie sau intr-un solvent al probei). O trecere continua a solventului ajuta la sedimentarea particulelor umpluturii. intrucit proba si faza mobila cauta sa parcurga drumul dc minima rezistenta, coloanele in care umplutura nu este omogena (fiind strabatuta de canale) si nu arc o densitate mare (datorita indesarii insuficiente), conduc la o separare necorespunzatoare. Aceste proprietati nedorite sc obtin, mai ales, atunci cind coloanele sint lasate sa functioneze "uscat", adaugarea dc faza mobila ncputind inlatura canalele formate. in acest caz. umplutura coloanei trebuie sa fie pusa din nou in suspensie si lasata iarasi sa sedimenteze. indesarea prea puternica a umpluturii frineaza curgerea fazei mobile si produce o mare pierdere de presiune. in practica, este foarte greu sa sc reproduca o umplere identica cu cea a coloanelor utilizate anterior. Recent, unele tehnici cromatograficc au scos in evidenta faptul ca. umplerea coloanelor este mult mai rcproductibila daca particulele fazei stationare sint introduse si indesate in stare uscata. Rezolutia aparenta poate fi influentata de diametrul si modul dc umplere al coloanei. Acest lucru este ilustrat in fig. 23.3. Distanta intre doua zone este 410 Fig. 23-2. Dispersia benzii intr-o coloana cromatografiei pe durata elutiei. Pe coloana timpul (c)> (b)> (a). Fig. 23-3. Efectul curgerii neuniforme si indesarii insuficiente a coloanei asupra rezolutiei; in cazul coloanelor inguste si in cazul coloanelor largi. identica in coloanele subtiri si in cele largi. Totusi, datorita neuniformitatii curgerii. in coloanele largi, zonele tind sa se suprapuna pc masura ce ies din coloana. Coloanele umplute necorespunzator pot conduce la aparitia aceluiasi fenomen. 23.3. ADSORBJiE SAU REPARTitiE Atit metodele cromatografice de adsorbtie. cit si cele de repartitie, prezinta unele avantaje si dezavantaje in cadrul aplicatiilor lor. in general, metodele cromatografice de adsorbtie pe coloana sint mai usor de realizat decit metodele cromatografice de repartitie. Cu toate acestea, inainte de a alege intre cele doua metode, trebuie luati in consideratie doi factori de ordin general: tipul compusilor care trebuie separati si motivul sau scopul separarii. Mecanismele dc adsorbtie sau de repartitie pot implica procedee complicate, dar in toate cazurile iese in evidenta un singur factor: polaritatea, in consecinta, pc baza acestui factor sc poate face o discutie generala a cro-matografici pc coloana si, pornind de aici, sc pot face aprecieri asupra supor-tilor, fazelor mobile si stationare corespunzatoare. Avantajele .si dezavantajele adsorbtie! si repartitiei. Cunoasterea avantajelor si dezavantajelor adsorbtiei, in comparatie cu repartitia sau vice versa, faciliteaza alegerea unei metode corespunzatoare pentru tipul separarii urmarite. in cele de mai jos. acestea sint rezumate sub forma unei comparatii intre cele doua metode. Adsorbtia 1. Procedeele experimentale bazate pe adsorbtie se efectueaza mai usor decit cele bazate pc repartitie. 2. Adsorbtia prezinta o comportare mai uniforma si mai reproductibila, deoarece implica numai o faza solida si o faza mobila de elutie. 3. Adsorbtia prezinta o sensibilitate foarte mare la diferentele stcrice pentru molecule similare si, de aceea, poate fi aplicata in cazul separarii amestecurilor ce contin acest tip de molecule. 411 4. Polaritatea fazei mobile poate fi variata pc un domeniu larg. intrucit nu este implicata iniscibilitatca cu o faza stationara lichida. 5. Cromatografia de adsorbtie este adecvata in cazul unor cantitati mari de proba. 6. Cromatografia dc adsorbtie este preferata pentru separarea amestecurilor avind componcnti carc difera mult in ceea cc priveste polaritatea si structura. Repartitia 1. Repartitia are o putere de rezolutie mult mai mare decit adsorbtia, chiar daca este mult mai dificila reproducerea conditiilor experimentale, in ceea ce priveste cantitatea de faza lichida stationara si interactiunea dintre fazele stationare si mobile lichide. 2. in general, repartitia este mai adecvata pentru concentratii scazute ale amestecului. (Cercetari recente au depasit acest dezavantaj, in unele cazuri). 3. Deoarece repartitia depinde foarte mult de solubilitatea in doua lichide. fenomenul dc repartitie va fi influentat dc mici diferente in masa moleculara. Ca urmare, repartitia este preferata pentru separarea unor scrii omoloage. 4. Coeficientul de repartitie tinde sa fie independent de concentratie pe un interval mult mai marc, comparativ cu coeficientul dc adsorbtie. (Repartitia prezinta o izoterma liniara pe un interval de concentratie mai larg). 5. in comparatie cu adsorbtia, in cazul repartitiei exista o relatie mai rationala intre structura si influenta substituentului. Din cele aratate rezulta ca, in general, adsorbtia este o metoda mai flexibila, fiind aleasa in cele mai multe cazuri. Totusi, asa cum s-a remarcat anterior, adsorbtia si repartitia se bazeaza pe diferentele de polaritate. Deoarece. odata cu cresterea polaritatii, adsorbtia sc mareste, devine mult mai dificila elutia unor molecule foarte polare din absorbant. Din acest motiv, adsorbtia este folosita pentru molecule ncpolarc sau cu polaritate scazuta, in timp ce repartitia este utilizata in cazul unor molecule polare. in fig. 23.4 Fig. 23-4. Ghid general pentru alegerea procedeului de adsorbtie sau de repartitie Note: a) in cazul compusilor polifunctionali, localizarea pe aceasta diagrama trebuie sa fie determinata de cele mai polare grupuri; b) legatura dubla trebuie considerata grup functional, desi trebuie remarcat ca legatura polara nu creste polaritatea atit de mult ca functia. inelele aromatice maresc, de asemenea, polaritatea, dar mai mult decit trei legaturi duble; c) esterii, cetonele si aldehidele au polaritati similare. 412 se prezinta un ghid general pentru acest scop. Deoarece polaritatea creste o data cu cresterea numarului de grupuri functionale si scade odata cu cresterea continutului de carbon si a masei moleculare, pentru impartire, se foloseste o linie diagonala. 23.4. ADSORBtiA in cromatografia de adsorbtic pe coloana se pot utiliza multi adsorbanti si agenti de elutie diferiti. in acest cadru, vor fi luati in discutie numai ad-sorbantii uzuali. De asemenea, elutia va fi luata in discutie numai din punct de vedere general, nccvidcntiindu-sc conditiile dc elutie specifice. Adsorbantii. Exista multi adsorbanti preparati, modificati si folositi in practica. in general, cele mai importante caracteristici ale unui bun adsor-bant sint: suprafata specifica marc, prezenta pozitiilor polare utile si posibilitatea de reproducere a gradului de activare. Ultima proprietate, care icprezinta o masura a puterii de adsorbtie, prezinta cele mai mari dificultati in ceea cc priveste conducerea si rcproductibilitatca sa. Potrivit cu puterea lor de adsorbtic, in tabelul 23.1 se prezinta citiva adsorbanti, cei mai utilizati fiind alumina si silicagclul. in tabel nu sint cuprinsi o serie de polimeri organici sintetici, care, in urma unor lucrari recente s-au dovedit a fi foarte buni adsorbanti. Adsorbtia creste o data cu cresterea polaritatii. Acest fapt este ilustrat in tabelul 23.2, in care se prezinta ordinea de adsorbtie pentru grupurile functionale. in cazul unor compusi sau adsorbanti specifici, ordinea poate fi usor diferita. Alumina. Alumina (AUO3) se poate procura sub mai multe forme. Formula Ai2O3 este inselatoare, deoarece, in functie dc gradul de uscare si depre- Tabelul S .1. Adsorbanfi uzuali pentru cromatografia de ud ми bt ic pe coloana n "J Znharoza Celuloza Amidon Carbonat "ic calciu Sulfat dc calciu Fosfat dc calciu Carbonat dc magneziu Oxid dc calciu Acid sllicic (silicagel) Carbune dc lemn (mangal) Oxid "le magneziu Oxid dc aluminiu Tabelul S3.2. Succesiunea generala dc шкогЬЦе a grupurilor functionale 51 "a Acizi si baze Grupuri hidroxi, amino, tio si nilro Aldcltide, cetone si esteri Compusi balogcnap Hidrocarburi nesaturate Hidrocarburi saturate 413 parare, sc pot intalni diferite pozitii active pe scama carora sc realizeaza adsorbtia. Pozitiile active intilnite pot fi: Al 5+, Al —Oii, ЛЮ —H siAl — O . Alumina este activata, prin incalzire, intr-un cuptor la 200eC sau la 400cC (timp dc 3 orc). Aceste procedee dc uscare conduc, la obtinerea a doua tipuri diferite dc alumina activata caic pot fi utilizate in cromatografic. Niciunul dintre aceste sorturi nu este complet anhidru. De fapt, alumina anhidra este un adsorbant cromatografic slab. Diferite tipuri de alumina activata sc pol obtine si in functie dc modul in care este tratata in mediu acid, bazic sau neutru. Silicagclul. Silicagclul (SiO2) este activat prin incalzire la o temperatura de 160°C (timp dc 3 orc). Prin acest procedeu nu se indeparteaza toata apa si pozitiile adsorbante similare cu cele ale aluminei, exceptindu-lc pc cele care contin siliciu, fac, de asemenea, parte din structura silicagelului. La fel ca si alumina, silicagehil este compatibil cu apa si cu majoritatea solvcntilor organici uzali. Totusi, silicagclul prezinta si fenomenul de umflare, marimea acestuia fiind determinata de tipul solventului folosit. Agentul dc elutie (faza mobila) in adsorbtie. La alegerea unui agent, de elutie (solvent faza mobila), trebuie luate in consideratie doua aspecte. in primul rind, daca solventul corespunde unor factori practici, cum ar fi: viscozitatca adecvata, stabilitate, compatibilitate cu detectarea, solubilitatc in raport cu proba, puritate adecvata si indepartare usoara. in al doilea rind. daca solventul permite o rezolutie maxima pentru separarea probei intr-un timp rezonabil. .Aceste considerente se aplica, dc asemenea si la alegerea unei faze mobile lichide in cromatografia de repartitie. in general, pentru corelarea solventilor folositi drept faze de elutie. in cromatografia dc adsorbtie, sc utilizeaza un factor de polaritate. Deoarece, din punct dc vedere calitativ marimea adsorbtiei poate fi prevazuta in functie de grupul functional (tabelul 23.2), sc poate arata ca si solventii pot fi aranjati intr-o ordine similara. Gruparea solventilor, in ordinea puterii cromatografice poarta denumirea de serie eluotropica. in tabelul 23.3 este prezentata o serie tipica continind numai solventi uzuali, in care solventii cei mai putin polari sint asezati la pai tea supei ioaia a tabelului, iar cei mai polari, la partea de jos. Pentru a fi luata in considerare, ca un agent do elutie adecvat, faza mobila trebuie sa fie cu atit mai polara, cu cit solutul adsorbit este mai polar. Tabelul 23.3. Scrii eluotropc pentru solventi uz tiu li Petrol usor (eter dc petrol, hexan, heptan) Ciclohcxan Tctraclorunl <le carbon Toluen Benzen Cloroform Eter etilic Acetat dc ctll Acetona n-Propanol Etanol (alcool etilic) Metanol (alcool niclilic) Apa Piridinii Acizi organici Acizi anorganici si baze 414 Din acest motiv, in general, adsorbtia nu se utilizeaza pentru separarea compusilor polari. in fapt, legatura este atit dc puternica, incit agentii de elutie nu poseda o polaritate suficienta pentru a desface aceasta legatura. Sc pot folosi si amestecuri dc solvcnti, cu conditia ca sa fie miscibili. in acest fel, domeniul de polaritate pentru seria cluotropa din tabelul 23.3 este largit in mod considerabil. De exemplu, folosindu-se amestecuri etanol-cloroform, printr-o schimbare gradata a raportului dintre cei doi solventi, sc realizeaza o modificare gradata a amestecului de elutie. 23.5. REPARTitiA in cazul cromatografiei dc repartitie pc coloana, un suport adecvat trebuie sa indeplineasca urmatoarele conditii: sa aiba o marc capacitate de a retine faza lichida stationara si sa fie inert fata de faza mobila si fata dc com-ponentii probei analizate. Suportul trebuie sa retina solvcntii polari sau nepolari. care constituie faza stationara. Tehnica folosita in ccl dc al doilea caz. cind se utilizeaza suporti capabili sa retina faza stationara ncpolara. poarta numele de procedeu cromatografic cu faza inversa. in tabelul 23.4 sint prezentati citiva suporti utilizati frecvent in cazul celor doua tipuri de procedee cromatograficc de repartitie pc coloana. Cei folositi pentru repartitia conventionala au proprietati polare, iar cei utilizati pentru repartitia cu faza inversa sint nepolari. Cel mai frecvent sint utilizati: kisclgurul, silicagelul si celuloza. Silicayclul. Silicagelul folosit in cazul adsorbtici poate fi folosit, dc asemenea si pentru cromatografia dc repartitie; totusi, el trebuie sa fie mai intii dezactivat, prin impregnare cu apa sau cu alt solvent polar. Desi este folosit pc scara larga in repartitie, adeseori silicagelul nu satisface in totalitate conditia de a nu intcractiona cu faza lichida sau cu proba si aceasta deoarece proprietatile sale dc adsorbtie influenteaza adeseori comportarea sa cromato-grafica. Kiseltjurul. Kiselgunil (diatomita) poate fi procurat in mai multe clase diferite si. fata de silicagcl, arc. avantajul ca. in mod normal, nu participa la o interactiune adsorbativa concurenta. Poate fi folosit dc asemenea, si ca suport in cromatografia cu faze inversate. Celuloza. Celuloza pudra are avantajul ca este o umplutura de coloana care dubleaza una din metodele cromatograficc plane: cromatografia pe hir- Tabtlul 23.4. Suporti utilizati pentru cromatografia de repartitie pe coloana Kiselgur** Silicagcl Celuloza Amidon Pudra dc sticla*’ Pudra dc. cauciuc*’ Celuloza acctilata*’ Diversi polimeri organici*’ *' Pot fi utilizati si pentru cromatografia cu faze inversate. 415 fie. Astfel, studiile preliminare pot fi executate pe hirtie si, pornind de la aceste dale, sint determinate conditiile necesare pentru separarile pe coloana. Celuloza este utilizata mai ales in scopuri preparative atunci cind trebuie separate cantitati mari de proba. impregnarea suportului. in cazul cromatografiei de repartitie, coloanele sint mult mai greu de preparat, deoarece suportul trebuie sa retina o faza lichida stationara. in mod uzual, faza lichida stationara este introdusa pe suport inainte do umplerea coloanei. Pentru impregnarea suportului exista mai multe metode, alegerea depinzind de suportul inert, de natura si cantitatea fazei lichide stationare necesare. Metoda cca mai utilizata consta in amestecarea intima a suportului si a lichidului, obtinindu-se un mortar care este apoi pisat intr-un container. Pulberea impregnata trebuie sa nu fie umeda si sa curga usor. Alta metoda consta din prepararea unei coloane constituita din suport, treeindu-se apoi lichidul stationar prin coloana, pina cind suportul este acoperit cu lichid in mod uniform. in cazul suportilor folositi in cromatografia cu faza inversa, cea mai utilizata metoda consta in dizolvarea lichidului stationar intr-un solvent volatil, adaugarea suportului in aceasta solutie si indepartarea solventului volatil prin evaporare, obtinindu-se astfel un suport acoperit in mod uniform. Acest procedeu permite, un control exact al cantitatii de faza stationara depusa pe suport, daca aceste cantitati sint cintarile in prealabil. Agentul de elutie (faza mobila) in eromatografia de repartitie. in gen-ral. moleculele care sint mai solubile in faza mobila se misca mai repede decit acelea care sint mai putin solubile. Dc asemenea, cu cit moleculele sint mai solubile in faza stationara, cu atit ele vor cobori mai incet in coloana. Asadar, in cromatografia de repartitie trebuie sa fie alese doua lichide: unul care joaca rol de faza stationara si altul care joaca rol dc faza mobila. Tabelul 23.5. Sisteme de solventi pentru eromatorjraffa de repartitie pe coloana Faza stationara Faza mobila Repartitia normala Formamida _________—Metil ctileetona Glicoli (etilcnglicol, propilengtlcol, gllcerol) .-^iridina Repartitia cu faze inversate n-Bulanol Oda noi Cloroform Clorosilanl si siliconi Ulei mineral Parafina Apa Apa plus acid z pa plus baza Apa plus componcnti tampon Alcooli aposi (McOli. EtOli) Alcooli (MiOii. F.tOfi) Formamida Glicoli (ctilcn, propilen, gllcerol) 416 Adeseori, combinatia optima de faze lichide si stationare este dificil de prevazut, deoarece sistemul de repartitie poate implica amestecuri de solvcnti. solutii de saruri, agenti dc tainponarc sau de complexare. in plus, o alta complicatie apare in faptul ca, pe parcursul analizei cro-matografice, cele doua faze trebuie sa fie in echilibru si daca in amestecul de elutie se introduce un al treilea component (sau mai multi), conditiile de echilibru sc modifica. in tabelul 23.5 sint prezentate citeva sisteme dc repartitie pentru analize cromatograficc conventionale si cu faze inversate, care pot servi drept ghid general pentru alegerea unor conditii optime. 23.6. FAZE CHiMiC LEGATE O faza chimic legata consta dintr-un suport solid caruia i se ataseaza o parte organica, prin intermediul unei legaturi chimice. Aceasta faza este stabila din punct dc vedere termic, nu poate fi extrasa si adeseori este stabila din punct dc  cdcre hidrolitic. Principalii suporti solizi, modificati printr-o legatura chimica, sint silicea si alumina. ideea initiala care a condus la realizarea fazelor chimic legale a fost aceea ca s-ar putea obtine o faza stationara care sa prezinte caracteristicile analizei cromatograficc lichid-lichid (capacitatea de repartitie intre faza legata si faza mobila lichida), pastrindu-se in acelasi timp stabilitatea fazei stationare caracteristica sistemului lichid-solid. in general, faza stationara chimic legata poate fi considerata ca joaca rolul unui hibrid intre cromatografia de adsorbtie si cea de repartitie. in linii mari, o faza polara chimic legata prezinta proprietati similare cu cele ale unui amestec compus dintr-un suport solid polar si o faza lichida polara stationara. in timp ce o faza nepolara chimic legata are proprietati similare cu cele ale unui suport solid nepolar combinat cu o faza lichida stationara nepolara. Drept faza chimic legata. in suportul solid poate fi introdusa o larga varietate de grupari functionale avind proprietati diferite: de la foarte polare la nepolarc, prezentind, in consecinta, selectivitati foarte diverse. Desi s-au obtinut succese considerabile in utilizarea fazelor chimic legate, in analizele cromatograficc pe coloana si in sintetizarea lor, ele prezinta, inca, doua dezavantaje principale: 1. Fazele legate chimic au eficiente mai scazute in comparatie cu suportul mobil modificat. 2. Fazele legate chimic au o capacitate de incarcare foarte scazuta si in consecinta trebuie folosite probe de dimensiuni mai mici. 23.7. DETECtiA EFLUENTULUi DiN COLOANa Atunci cind au fost puse la punct analizele cromatograficc, efluentii care ies din coloana au fost selectati in fractii individuale, fiecare fiind apoi analizata cu ajutorul unei metode chimice sau instrumentale potrivite. Mai tirziu, s-au inventat sisteme de colectare automata a fractiilor, inlocuindu-se astfel colectarea manuala. Astfel, odata cc incepe analiza cromatografica, intra in functiune si colectorul automat, carc va colecta intr-un recipient un volum prestabilit dc efluent, comutindu-sc apoi, tot in mod automat. 27 — Chimic analitica 417 la urmatorul recipient gol. in acest mod, atit timp cit agentul de elutie pentru proba este disponibil, sistemul coloanei poate fi lasat sa functioneze de unul singur. in ultimii ani, aparatura instrumentala a fost perfectionata, pina la punctul in care efluentul coloanei poate fi urmarit in mod continuu. in functie de debitul agentului de elutie, raspunsul instrumental furnizeaza eroina* tograma separarii efectuate. Aria aflata sub fiecare curba este proportionala cu concentratia si analiza este posibila atunci cind viteza de curgere a fazei mobile este controlata cu atentie si sistemul este etalonat cu standarde. in general, sint disponibile doua tipuri de detectoare. Acestea sint detectoare pentru masurarea continua a proprietatilor intregii coloane si detectoare pentru masurarea proprietatilor solutului. Primele masoara o schimbare a unei proprietati generale a fazei mobile, pe masura ce aceasta iese din coloana. Exemple tipice pentru acest caz sint masurarea indicelui de refractie si masurarea conductantei. A doilea tip dc detectoare sint sensibile la schimbarile unei proprietati fizice a solutului, pe masura ce acesta iese din coloana odata cu faza mobila. Un exemplu tipic este masurarea adsorbtiei in domeniul ultraviolet sau vizibil. in general, detectoarele proprietatilor solutului sint mai sensibile, in special daca faza mobila nu influenteaza proprietatea masurata. in practica, cea mai mare raspindire o au detectoarele care masoara indicele dc absorbtie sau indicele de refractie. in fig. 23.5 sint prezentate diagramele optice pentru aceste doua tipuri de aparate. in general, pe masura ce iese din coloana, efluentul patrunde intr-o celula in care se masoara indicele de absorbtie sau de refractie. in prezenta unui solut indicele de absorbtie (atentie la alegerea corecta a lungimii de unda) sau dc refractie se modifica si variatia este inregistrata pc un inregistrator, obtinindu-se astfel o cromato- ; i ;; Lentila iesire Lentila i ’> ;   * fotofub __________ Prisma i Lentila Amplificator pentru intrare Si inregistrator des compunerea fascicolului a r . Monocromator Sursa Oglinda Ajustare zero optic b Fig. 23-5. Detectoare cromatografice: (") detector fotometric de absorbtie in ultraviolet — vizibil; (b) detector refractometric. 418 grama. Volumul celulelor trebuie sa fie destul de mic (mai mic de 0.5 ml) pentru a impiedica difuzia benzii intr-un volum mai mare. Sistemele de detectare superioare utilizeaza principiul cu dublu fascicul, in acest caz, agentul de elutie, fara proba, este trecut printr-o celula de referinta, iar efluentul, iesit din coloana, prin celula pentru proba, masurindu-se indicele de absorbtie sau de refractie, in comparatie cu celula de referinta. Detectoarele de adsorbtie sint prevazute cu monocromatoarc sau cu filtre si sint foarte sensibile; adeseori cu ajutorul lor se pot detecta cantitati de ordinul nanogramclor. in cazul folosirii acestor detectoare, solutul trebuie sa aiba capacitate de absorbtie, selectivitatea fiind determinata de puterea de absorbtie a solutului si de gradul de transparenta a amestecului dc elutie. in general, raspunsul detectorului nu este influentat de schimbari modeste ale temperaturii sau ale vitezei de curgere. intrucit toate substantele au un indice de refractie, detectorul refracto-metric poate fi utilizat pentru orice solut. Totusi, orice usoara modificare in solvent va conduce la un indice dc refractie diferit si din acest motiv, trebuie sa fie utilizate detectoarele cu dublu fascicul. in plus, sensibilitatea detectorului refractomctric este influentata de usoare modificari ale vitezei de curgere, temperaturii si variatii ale fazei mobile. in consecinta, detectoarele rcfractomelrice nu sint atit de sensibile ca cele fotometrice, de absorbtie, fiind utilizate numai in domeniul microgramelor. Detectoarele prezentate pot fi utilizate pentru toate metodele cromatografice de lichide pe coloana. in fig. 23.6 sint prezentate citeva cromato-gramc obtinute prin detectare refractometrica sau de absorbtie.  9 31 5f 67 Volumul colectat imtJ A 60 180 300 Volumul colectai, (m J В Fig. 23-6. Separari utilizind indicele de refractie si detectia prin absorbtie: Л — Separarea unui amestec de anilina utilizind acetonitril 80* e; li — Separarea unui amestec de anilina utilizind acetonitril 70" e; a — 2.6-dicloro-4-nitroanilina; b — o-nitroanilina; c — 4-metil-2-ni-troanilina; d — N, N dimetil-p-nitroanilina; e — p-nitroanilina. 27' 419 23.8. APARATURA iN CROMATOGRAFiA DE LiCHiDE instalatia necesara eroina tografiei dc lichide este constituita din patru componente de baza. Doua dintre acestea, coloana si detectorul, au fost descrise anterior. Celelalte doua sint sistemul pentru introducerea probei (sistemul de injectie) si sistemul dc alimentare cu faza mobila. in figura 23.7 este prezentat un cromatograf de lichide tipic, in practica existind multe variante. Ventilul multiplu permite selectionarea fazei mobile corespunzatoare pentru o elutie continua sau o elutie cu gradient. Faza mobila curge intr-o camera de amestecare, plasata intre pompa si rezervoare, pentru a compensa schimbarile petrecute in faza mobila. Pompa, de tip peristaltic, incapabila sa dezvolte o presiune interioara inalta, pulseaza faza mobila din rezervoare, o impinge prin coloana si in detector. in tot acest timp m?ntinindu-se o viteza de curgere constanta si reproductibila. Pentru amortizarea actiunii pulsa-torii a pompei intre aceasta si coloana se introduce o serpentina (bobina). Deasupra coloanei este fixat sistemul de injectie. in general, se pot folosi doua tipuri dc sisteme de injectie, care nu au nevoi; d   oprirea analizei cromatograficc. in fig. 23.7 este prezentat. in linii generale, un sistem de injectie prin septum, in carc, cu ajutorul unei seringi proba este injectata prinlr-un septum inert direct in fluxul de faza mobila. Pentru a nu permite ca presiunea fazei mobile sa actioneze asupra seplumului decit atunci cind se executa injectia, sc utilizeaza dispozitive speciale. Al doilea tip de sistem de injectie foloseste o valva carc poate fi rotita de la conducta cu faza mobila la conducta pentru proba. Astfel, proba este injectata in traseul pentru proba, valva este rotita si faza mobila spala proba introdueind-o in traseul principal. Dupa aceea, valva se intoarce in pozitie initiala, amestecul de proba trece in coloana, are loc separarea, efluentul este detectat si este inregistrata cromato-grama. Fig. 23-7. Schema tipica a unui cromatograf de lichide 420 23.9. CROMATOGRAFiA DE LiCHiDE DE iNALTa PERFORMANta in ultimii ani a fost dezvoltata o metoda cunoscuta sub numele dc cro-matografie dc lichide dc inalta performanta (ПРЕС — abrevierea din limba engleza). Aparatura necesara este similara cu aceea prezentata in fig. 23.7, cu urmatoarele doua exceptii: 1) pompa de joasa presiune este inlocuita cu o pompa capabila sa produca presiuni interioare dc 1 000—6 000 psi (7 — 42 MPa) fara o actiune pulsatorie. 2) coloanele au diametru mici (sub 6 mm), fiind realizate din tevi metalice (otel inoxidabil) si contin faza stationara sub forma de microparticule. (Coloanele inguste sint utilizate pentru lucrari analitice. in ultimul timp, pentru cromatografia dc lichide preparativa au fost proiectate instalatii utilizind coloane cu diametrul de 25—50 mm, mentinindu-se, totodata, o presiune interioara foarte inalta). Deoarece, in cromatografia de lichide sub presiune, instalatia se afla sub presiune inalta, dc la pompa pina la capatul coloanei, toate conexiunile trebuie sa fie etanse si suficient de rezistente pentru a preveni scurgerile. in cromatografia dc lichide sub presiune sc pot folosi metodele cromatografice dc adsorbtie. repartitie, schimb ionic si excluziune. Teoria care descrie aceste procedee cromatografice la joasa presiune, raminc valabila si in cazul folosirii presiunilor inalte. in cazul acestui procedeu (ПРЕС), coloanele inguste sint umplute cu particule de faza stationara dc granulatie uniforma avind marimea cuprinsa in domeniul 5 pun—50 pm. in acest caz. la presiuni interioare ridicate, se obtin viteze liniare foarte mari (viteza de trecere a probei prin coloana). in comparatie cu procedeele cromatografice care folosesc presiuni interioare scazute, se obtin o scrie dc avantaje tocmai datorita cresterii vitezei liniare si nu datorita faptului ca se utilizeaza presiuni interioare ridicate. Aceste avantaje sint: rezolutie superioara. eficienta sporita, timpi de separatie mai mici si sensibilitate mai buna. Desi este un procedeu relativ nou. HPLC s-a impus deja pe scara larga ca tehnica dc lucru in cazul analizelor organice. Procedeul a intrat in analiza de rutina pentru separarea si analiza ulterioara a probelor biologice, farmaceutice. si dc mediu inconjurator. in fig. 23.8 sint ilustrate doua exemple tipice de separari efectuate cu ajutorul acestui procedeu (ПРЕС). Timpul la care apare fiecare pic este caracteristic pentru fiecare compus (analiza calitativa) si mia aflata sub fiecare pic este proportionala cu concentratia sa (analiza cantitativa). (in cap. 22 s-au dat detalii privind etalonarca cromatografeluij. in cromatografia de gaze, descrisa in cap. 24, compusii organici trebuie sa aiba o presiune de vapori apreciabila inainte ca pentru separarea lor. sa lie aplicat acest procedeu. Acest fapt limiteaza aplicarea cromatografiei dc gaze pentru aproximativ 60% dintre compusii organici cunoscuti. Spre deosebire de aceasta, pentru cromatografia dc lichide sub presiune inalta nu sc impune aceasta necesitate si poate fi folosita in practica, pentru separarea tuturor moleculelor organice. impreuna, cele doua procedee, furnizeaza 421 i.SoinM Fig. 23-8. Exemple de cromatografii de lichide de inalta performanta: a — separarea unor benzodiazepine. Coloana: 1 mxl mm; umplutura: Du-rapak—OPN de 36—75 pm; agent de elutie: hexan—izopropanol la 1,0 ml min; masa totala a probei = 8pg; b — separarea aromaticelor ciclice. Coloana: 1 mx2,l mm; umplutura: polimer hidrocarhonat de Zipax 37; agent de elutie: apa—metanol. chimistului analist metode adecvate pentru analiza amestecurilor simple sau complexe de compusi organici, de la nivel macro pina ia nhel sub forma de urme. 23.10. iNTREBaRi 1. Enumcrati parametrii importanti care trebuie controlati la prepararea unei coloane pentru cromatografia pe coloana. 2. Explicati de ce in cromatografia dc repartitie pe coloana solubilitatca este un factor care joaca un rol mai important decit in cromatografia dc adsorbtie pe coloana. 3. Amintiti un experiment sau o serie de experimente care demonstreaza dif.r. :ta intre puterea de absorbtie a aluminei ti silicagehilui. 4. Alumina poate fi clasificata in functie de cantitatea de apa pe care o contine (gradul de activare). Numiti un procedeu pentru clasificarea aluminei. 5. Care este secventa de adsorbtic pentru un amestec de o-, m- ti p-nitroanilina? 6. Care dintre sistemele dc elutie urmatoare vor furniza conditii dc elutie mai bune in cromatografia dc adsorbtie pe coloana? a. Cloroform sau etanol. b. Clorofonn-ctano! (1 : 10) sau cloroform-ctanol (10:1). c. Cloroform sau heptan? d. Cloroform-hcptan (1 : 10) sau cloroform-heptan (10 :1). c. Piridina-apa (1 : 1) sau ctanol-apa (1 : 1). 7. Descrieti un procedeu folosit pentru impregnarea unui suport inert cu o faza stationara. 8. Ce este croinatografia cu faza inversa? 9. in caz.nl unei separari cromatografice pe coloana a unui amestec de doi componcnti dintre care unul este prezent sub forma dc urme, cum este mal bine ca cel aflat sub forma de urme sa insa din coloana: primul sau al doilea? De cc? 10. Care este schema generala a unui fluorometru care poate fi utilizat pentru detectarea eflucntului din coloana? 11. Dc cc trebuie sa fie controlata viteza de curgere in cazul unei separari cromatografice pc coloana? 422 24. CROMATOGRAFiA DE GAZE 24.1. iNTRODUCERE Cromatografia de gaze este o metoda prin care, componentii unui amestec in stare gazoasa sint separati, pc masura ce proba trece peste o faza stationara lichida sau solida. Separarea are loc datorita diferentelor care apar intre interactiunile dintre componentii probei si faza stationara. Desi separari ale fazelor gazoase prin intermediul adsorbtiei au fost semnalate inca de la inceputul secolului XX, de abia in anul 1952 s-a realizat importanta si potentialul de care dispune aceasta metoda. De atunci, cromatografia de gaze a fost dezvoltata pina la punctul in care, acum, sc poate aplica aproape in fiecare domeniu stiintific din chimie si fizica. Metoda prezinta multe avantaje, deoarece poate fi utilizata pentru analize calitative si cantitative, timpul dc analiza este scurt, aparatura este simpla, si are o sensibilitate inalta, fiind aplicabila pentru analiza a circa 60% din compusii organici cunoscuti. Pentru a ilustra avantajele acestui procedeu de separare, sc pot cita mai multe exemple. Separarile care prin alte procedee sint foarte dificile sau virtual imposibile, pot fi realizate foarte simplu si direct cu ajutorul cromato-grafiei de gaze. Separarea corespunzatoare a izomerilor cis si irans, a izotopilor oxigenului sau a pcsticidelor reprezinta o chestiune de alegere adecvata a coloanei si a conditiilor de lucru. iu acest capitol, cromatografia de gaze va fi tratata din punctul dc vedere al problemelor experimentale. Ca urmare, vor fi luate in discutie croma-togrania, aparatura si factorii care influenteaza separarea: 24.2. CROMATOGRAMA sl iNTERPRETAREA SA Pe masura ce componentii unui amestec sint cinati din coloana, ci trec direct intr-un detector. Raspunsul detectorului este inregistrat grafic in functie de timp sau de volumul de faza mobila gazoasa саге trece prin celula Aceasta reprezentare grafica este o cromatograma; in fig. 24.1 este ilustrat un exemplu tipic. Sc pot scoate in evidenta doua caracteristici importante. in primul rind, componentii amestecului sint eluati din coloana la diferite intervale dc timp de la injectare. Acest interval de timp reprezinta timpul dc rc-tentie, lK, si este constant, daca toate conditiile separarii ramin aceleasi in cazul unor injectari repetate. Fig. 24-1. Cromatograma de gaze pentru acizi grasi: l — miristic; 2 — palmi-tic; 3 — stearic; 4 — oleic; 5 — linoleic. 423 Aceasta reprezinta baza analizelor calitative, intrucit se pot compara timpii de retentie intre un standard si un necunoscut. in mod similar, pe axa x a croinatogramei se poate raporta volumul dc retentie, V’A, unde este produsul dintre timpul de retentie si debitul gazului purtator. A doua caracteristica sta la baza analizelor cantitative si consta in faptul ca, ariile picurilor de elutie sint proportionale cu concentratia. Daca, in instalatie sint injectate o serie de standarde, marimea fiecarui pic de elutie va fi proportionala cu cantitatea dc material. Analiza unui amestec necunoscut este realizata prin injectarea unui volum cunoscut din acest amestec si prin compararea ariilor picurilor rezultate cu o curba dc etalonare. Metodele de masurare a ariilor picurilor au fost descrise in cap. 22. 24.3. APARATURA in fig. 24.2 este prezentata o schema-bloc cuprinzind componentele esentiale ale unui cromatograf. Acestea sint: rezervorul cu gaz purtator care joaca rol dc faza mobila, un dispozitiv de injectare pentru introducerea probei. coloana si un detector cu un inregistrator adecvat. Faza mobila gazoasa curge prin sistem transportind proba (in stare de vapori), care a fost introdusa in sistem, cu ajutorul unei seringi, prin intermediul dispozitivului de injectare. in coloana, separarea arc loc datorita adsorbtiei sau respectiv repartitiei componentelor probei pe faza stationara lichida sau solida. Dupa separare, fiecare component este detectat pe masura cc iese din coloana. Gazul purtator (Faza mobila). in mod obisnuit, in cromatografia de gaze drept faza mobila (gaz purtator) sc foloseste heliu sau azot. Aceste gaze sint folosite in majoritatea cazurilor, deoarece indeplinesc urmatoarele conditii: 1. Faza mobila trebuie sa fie inerta. 2. Gazul purtator (faza mobila) trebuie sa aiba un pret de cost redus, deoarece sc folosesc cantitati mari. 3. Gazul purtator trebuie sa permita ca detectorul sa raspunda intr-un mod adecvat. Drept rezervor pentru faza mobila sc foloseste un cilindru rezistent la presiune inalta pentru gaze. Acestui cilindru i se ataseaza un regulator dc presiune, pentru a reduce si controla curgerea gazului prin coloana si un debit-metru pentru a controla debilul de gaz. Dispozitivul pentru introducerea probei. Dispozitivul pentru introducerea probei este amplasat astfel, incit, proba sa fie introdusa direct in gazul de transport. El este conceput pentru a realiza injectarea si vaporizarea instan- Л C&'cano Detector . > HWHfiS U i | t |-t U"',- Rezereor ІпсбМог incalzitor incete'ter pentru gaz Fig. 24-2. Schema cromatografului de gaze. 424 tanee a probei, astfel ca proba sa fie imediat introdusa in coloana. Blocul de injectare este mentinut la o temperatura ridicata si contine un septum pliabil prin care este injectata proba. Probele solide, lichide sau gazoase sint injectate cu ajutorul unei seringi calibrate. Pentru gaze se poate utiliza o seringa etansa de 0,5- 10,0 ml. O alta metoda consta in utilizarea sistemului "by pass", prin care proba gazoasa este introdusa mai intii intr-o camera de volum cunoscut si apoi prin intermediul unui robinet, trece in curentul de gaz purtator. Lichidele sint introduse ca atare sau sub forma dc solutii cu ajutorul unor seringi avind capacitatea de 0,1—100 gl. Proba este trasa de citeva ori in seringa, pentru a sc asigura indepartarea oricaror bule dc gaz si apoi este injectata foarte rapid in curentul dc gaz purtator. Substantele solide pot fi tratate in doua moduri. in primul caz, materialul este dizolvat intr-un solvent adecvat si apoi injectat sub forma dc solutie. in al doilea caz, substanta solida poale fi injectata direct utilizind o seringa speciala. Aceasta este conceputa astfel ca substanta solida sa fie incarcata la capatul seringii printr-o "crestatura**. Proba este injectata apoi printr-un septum, cu ajutorul unui plungcr, direct in instalatie. Marele dezavantaj al acestui procedeu consta in lipsa de reproductibilitale, deoarece cantitatea de substanta luata cu seringa nu poate fi masurata cu exactitate. Probele care nu pot fi vaporizate complet si rapid la temperatura de lucru a instalatiei nu trebuie sa fie injectate in blocul de injectie, deoarece aceste probe nu se vor misca in mod apreciabil. injectarea repetata a acestui tip de probe conduce la ancrasarea dispozitivului de introducere a probei, la deteriorarea coloanei sau la schimbarea raspunsului caracteristic al detectorului. Probele care au presiuni de vapori scazute, pot fi totusi transformate pe cale chimica in compusi avind presiuni de vapori inalte, acesti derivati putind fi injectati in instalatie. Acesta este un procedeu foarte obisnuit si util, deoarece face sa creasca numarul compusilor care pot fi separati prin cromatografia de gaze. Ca urmare, multe categorii de compusi ca: amino-acizii, lipidele si polimerii cu masa moleculara inalta, care in mod normal nu sint foarte volatili, pot fi separati, dupa transformarea lor in derivati volatili. Dc exemplu, acizii organici cu presiuni dc vapori scazute pot fi convertiti in cloruri acide cu punct de fierbere scazut, steroizii pol fi siiilati sau ionii metalici pol fi complexati cu hexafluoroacctil acetona. in toate cazurile, presiunea de vapori a de rivalilor este mult mai ridicata decit presiunea dc vapori a moleculei originale. Coloanele. in cromatografia do gaze, modul de umplere al coloanei sta la baza procedeului de separare. Coloanele folosite in cromatografia de gaze sint confectionate in mod bisnuit din tevi de otel inoxidabil sau cupru (de obicei cu diametrul intre 1.5—8 nun) .si umplute fie cu un substrat solid (cromatografia gaz-solid sau prescurtat GSC, fie cu un solid inert acoperit uniform cu un strat lichid ^cromatografia gaz-lichid prescurtat GLC). ( ••ioana este plasata intr-un cuptor, astfel ca, temperatura sa fie reglata si eoniiolala (25—400*C). Pentru probele biologice sau pentru compusii carc reactioneaza cu otelul inoxidabil sau cuprul se folosesc, in mod frecvent luburi dc sticla. O coloana pentru cromatografia gaz-solid este preparata prin umplerea unui tub drept, de lungime prestabilita (1—4 in) si diametru corespunzator, cu un substrat, dupa cc unul din capete a fost obturat cu vata de sticla. La celalalt capat sc plaseaza o pilnie si materialul dc umplere este vibrat 425 pina cind se umple toata coloana. Capatul este apoi astupat si coloana indoita astfel ineit sa intre in cuptorul instalatiei. Conditionarea coloanei este asigurata prin coacerea la temperatura prescrisa* pentru indepartarea materialelor straine (in timpul coacerii se mentine curentul de gaz purtator), in mod uzual, conditionarea unei coloane dureaza 6 — 12 orc. O coloana pentru cromatografia gaz-lichid este pregatita printr-o metoda usor diferita, deoarece, pe suportul inert, trebuie depus in mod uniform un lichid cu fierbere puternica. in general, faza stationara de masa cunoscuta este dizolvata intr-un solvent volatil si apoi. in solutie este adaugata cantitatea dorita de umplutura inerta. Dupa aceea, solventul este indepartat, in timp ce amestecul este agitat, in mod continuu. Dupa ce se evapora tot solventul, substratul acoperit in mod uniform, care poate fi considerat in procente de faza lichida (g lichid,'g suport), este umplut in coloana si conditional. Se pot utiliza coloane capilare cu diametre de 1,5 mm sau mai mici si lungimi dc peste 70 m. Aceste coloane nu sint umplute, dar peretii interiori sint acoperiti cu un strat de lichid. Ca urmare, aceste coloane sint folosite pentru cromatografia de repartitie. Avantajul lor consta in gradul dc eficienta foarte inalt (au talere de inaltime mica). Totusi, acest deziderat este realizat in dauna capacitatii de umplere, astfel ineit pot fi utilizate in mod eficient numai probe de dimensiuni mici. Alegerea fazelor si a suportului. La alegerea unui sistem corect necesar separarii unui amestec, trebuie acordata o atentie deosebita stabilitatii coloanei fata de componentii amestecului. Daca coloana reactioneaza cu compusii injectati in coloana, pot rezulta picuri dc elutie eronate, derive de fond ale detectorului sau chiar distrugerea instalatiei. in general, absorbantii folositi in cromatografia gaz-solid vor avea suprafete specifice foarte mari sau un grad de porozitate ridicat. Din punct de vedere mecanic, instalatiile folosite pentru GSC sint mai simple decit cele pentru GLC. Cu toate acestea, procedeele GSC sint utilizate mai putin deoarece tind sa fie limitate la separarea gazelor permanente si a compusilor nepolari cu masa moleculara scazuta. Dc exemplu, azotul si oxigenul pot fi separate pe o coloana cu sita moleculara la temperatura ambianta. in cazul maselor moleculare mai mari sau a compusilor polari se observa o trenare excesiva. Numarul de suporti inerti si de faze lichide stationare, disponibile pentru GLC este practic nelimitat. in general, pentru a se realiza o separare satisfacatoare, faza lichida aleasa trebuie sa satisfaca urmatoarele conditii: 1. Sa fie un bun solvent pentru componentii probei. 2. Sa aiba o selectivitate ridicata, puterea sa dc solvatarc trebuind sa fie diferita pentru fiecare component al probei. 3. Sa aiba o presiune, dc vapori foarte scazuta. 4. Sa fie stabila din punct dc vedere termic. 5. Sa fie inerta, din punct de vedere chimic, fata dc proba analizata, in mod frecvent, alegerea corecta a suportului coloanei si a fazei lichide are ia baza incercarile si erorile experientelor precedente (consultindu-se literatura tehnica specifica cromatografiei de gaze). in ultimul timp, s-au facut eforturi pentru ca aceasta selectie sa fie facuta pe baze mai temeinice. Criteriul cel mai important pare sa fie polaritatea fazei stationare si a amestecului care trebuie separat. • O coloana este conditionata peste temperatura normala dc lucru, dar sub temperatura la care se descompune sau sc vaporizeaza. 426 Tabelul 24.1. f.lsta partiala de faze s(a|ionnrc tl npllcnjlile lor Faza stationari Aplicatii Adlponitril Apiezon L Asfalt Ceara dc albine Carbowax 200 Carbowax 20 M Cauciuc siliconic SE 30 Hidrocarburi Alcooli, aldehide, cetone aromatice, acizi grasi, pes-ticidc Aromatice Uleiuri esentiale Aldehide si cetone Alcooli, aromatice, gaze, compusi halogcnati, pcsticide Alcooli, aromatice, compusi biliari s1 de urina, medicamente si alcaloizi, acizi grasi, gaze, pes-ticidc, zaharuri, vitamine Ca regula generala, cea mai buna separare este obtinuta, atunci cind faza lichida este similara, din punct dc vedere structural, cu compusii cc trebuie separati. De exemplu, daca trebuie separata o serie de hidrocarburi, cele mai bune rezultate vor fi obtinute cu o faza lichida foarte nepolara, cum ar li uleiul siliconic. Daca ar trebui separate apa si metanolul, este bine sa se aleaga o faza lichida semipolara. Pentru separarea amestecurilor continind molecule cu polaritati foarte diferite, este necesar a se utiliza mai mult dccit o singura coloana. in tabelul 21.1 sint prezentate unele din cele mai utilizate faze lichide, precum si aplicatiile lor. Rolul principal al fazei solide (sau al suportului) este de a furniza un suport pentru filmul subtire si uniform de faza lichida. Ea trebuie sa indeplineasca urmatoarele conditii: sa fie poroasa, sa aiba o suprafata specifica mare, sa fie inerta, sa aiba rezistenta mecanica si sa fie uniforma, din punct de vedere al marimii particulelor. Cea mai utilizata faza solida este probabil diatomita (kiselgurul), care poate fi procurata sub diferite denumiri comerciale. Acestea difera intre ele dupa cum au fost tratate in prealabil (prin spalare acida, bazica sau neutra) si din punct de vedere al unor proprietati fizice. in tabelul 24.2 sint prezentati si alti suporti impreuna cu furnizorii lor. Detectori. Pentru punerea in evidenta a efluentului dintr-o coloana cromatografica de gaze, exista mai multe tipuri de detectoare. in cele ce urmeaza, vor fi luate in discutie numai trei tipuri de detectoare: cu conducti-bilitate termica, de ionizare in flacara si cu captura de electroni. in general, detectoarele trebuie sa indeplineasca o scrie de conditii, cum ar fi: sensibilitate, stabilitate, fiabilitate si un semnal liniar pentru un anumit domeniu de concentratie a probei. Cele trei tipuri de detectoare amintite, satisfac aceste conditii. Detectorul cu conduclibililate termica sc bazeaza pe principiul ca, un obi- i t incalzit va pierde caldura cu o viteza determinata de compozitia gazului inconjurator. Asadar, viteza cu care sc pierde caldura reprezinta o Tabelul 24.2. Suporti solizi pentru cromatografia de gaze Cromosorb W Cromosorb P Fircbrick (Johns .Manviile) (Johns Manvlllc) Anachrom U Anachrom A Porapak Q Glass beads (Anala bs) (Anala bs) (Watcrs Associates) (Margele dc sticla) 427 Fig. 24-3. Detector cu conductibilitate termica si punte Wheatstone: (a) celula de detectie si (b) punte Wheatstone. masurare a compozitiei gazului. in figura 21.3 este ilustrat un detector de conductibilitate termica tipic. Filamentul detectorului este confectionat dintr-un material a carui rezistenta electrica variaza foarte mult in functie dc temperatura. in timpul functionarii, filamentul este incalzit prin trecerea unuicurentelectric.Tcmpe-ratura sirmei filamentului (adeseori mai mare cu 100°C decit temperatura blocului), va fi determinata de catre curentul aplicat si de gazul inconjurator. Daca peste filament se trece un curent de gaz purtator (de exemplu heliu), in conditii constante, atunci pierderea de caldura este constanta si deci temperatura filamentului este, de asemenea, constanta. Schimbul de caldura este favorizat de gazele cure au conductibilitati termice ridicate. intrucit conductibilitatea termica creste o data cu scaderea masei moleculare, gazele cu masa moleculara mai mica, cum ar fi heliul sau hidrogenul, sint ideale pentru a fi folosite ca gaze purtatoare intr-un detector dc conductibilitate termica. Daca in jurul filamentului sc schimba compozitia gazului atunci cind, dc exemplu, din coloana apare un pic, sc schimba de asemenea si temperatura filamentului si acest fapt provoaca o modificare corespunzatoare a rezistentei electrice a filamentului. Aceasta modificare a rezistentei este masurata si pusa in evidenta in ultima instanta, pe inregistrator. Circuitul utilizat pentru masurarea rezistentei este o punte Wheatstone*, in figura 21.3 b fiind prezentat un astfel de circuit tipic, folosit pentru o ce- • Puntea Whcastonc este utilizata frec vent in aparatura stiintifica, fiind realizata in mai multe variante. 428 lula de conductibilitate termica. in timpul functionarii, inainte dc a ajunge ia blocul pentru proba, gazul purtator (heliu pur), trece mai intii prin celula de referinta (o celula de conductibilitate termica), apoi prin blocul pentru proba, prin coloana si prin celula de proba (cea de a doua celula de conductibilitate termica). Daca in ambele celule se afla numai gazul pur, puntea este in echilibru. Daca in celula dc proba apare un pic, puntea se dezechilibreaza, dar circuitul electronic este astfel conceput incit se genereaza un semnal de iesire pentru a reechilibra celula. in final, sc inregistreaza tocmai acest semnal de iesire. Sensibilitatea detectoarelor de conductibilitate termica este influentata de citiva factori. Pentru a mari sensibilitatea se pot lua urmatoarele masuri: cresterea intensitatii curentului pe filament, scaderea temperaturii blocului in carc este introdus filamentul, folosirea unui gaz purtator cu conductibilitate termica foarte ridicata (fie) si micsorarea vitezei de curgere a gazului purtator. Detectorul de ionizare in flacara consta dintr-o mica flacara H2-aer amplasata intr-un cimp electrostatic, (in fig. 21.4 " este prezentat un exemplu tipic). Pc masura cc gazul purtator continind o proba intra in arzator, el este amestecat cu H2 si cu aer. Daca proba este organica (si nu este complet oxidata), in flacara are loc combustia .sa, producindu-sc fragmente de ioni si electroni liberi, care modifica curentul electric. Modificarea curentului electric, masurata cu un set de electrozi, este proportionala cu concentratia probei. intrucit detectorul raspunde numai pentru atomii dc carbon oxidabili, cresterea numarului de atomi de carbon per molecula, conduce la o limitare a detectarii. Detaclorul cu captura de electroni (sau cu afinitate pentru electroni) functioneaza pe baza absorbtiei de electroni de catre compusii care au o afinitate pentru electroni). Asadar, compusul trebuie sa posede un grup sau clement clcctronegativ. Acest tip de detector este utilizat in mod obisnuit la analiza pesticidclor, deoarece clorul prezinta un grad inalt de eficienta pentru captura de electroni. in conditii de lucru normale pot fi determinate cantitati de pcsticide ciori na te de ordinul nanogramelor. .Componentele de baza ale acestui tip de detector sint prezentate in fig. 21.4 b. Detectorul este compus dintr-o sursa radioactiva care emite Fig. 24-4. (a) Detector de ionizare in flacara si (b) detector cu captura de electroni. iinphftcafor b 429 Fig. 24-5. Cromatograma de gaze pentru: (1) lindan; (2) heptaclor; (3> aldrin; (4) heptaclor cpoxid si (5) dieldrin. Separarea a fost executata la 18<PC, utilizind o coloana SE-30. Masa fiecarui component a fost 0,0824 ng. electroni, un catod care respinge electronii, un anod si o grila care colecteaza electronii. Pe rnasura ce un compus intra in camera, electronii sint absorbiti si, la anod, se observa o scadere a intensitatii curentului. Daca se mareste concentratia probei, va rezulta o scadere corespunzatoare a intensitatii curentului. in acest fel, detectorul prezinta un raspuns fata de schimbarile cantitatii de proba cluala din coloana. in fig. 24.5 este prezentata o cromatograma tipica pentru o scrie dc pesticide, pentru care s-a utilizat un detector cu captura de electroni. Trebuie remarcat faptul ca pot fi detectate cu usurinta cantitati mai mici de 0,1 ng. in tabelul 24.3 sint specificati parametrii detectoarelor cu conduc-tibilitate termica, de ionizare in flacara si cu captura de electroni. Pri mele doua tipuri vor prezenta un raspuns pentru toti compusii organici (ionizarea in flacara nu va prezenta raspuns pentru compusii de carbon complet oxidati), fiind folosite pe scara larga. Detectorul dc ionizare in flacara arc o sensibilitate mai mare decit detectorul cu conductibilitatc termica. Folosirea detectorului cu captura dc electroni este limitata numai la compusii care contin atomi electronegativi, deoarece prezinta raspuns numai pentru acest tip de compusi. Un alt dezavantaj consta in faptul ca raspunsul este neliniar. in afara acestora trei, in tabelul 24.3 sint prezentate si alte tipuri de detectoare special utilizate pentru cromatografia de gaze. Tabttul S4.3. Detectoare pentru cromatografia de gaze Detectorul Specificitatea raspunsului Operatia Detectarea minima** Cu conductibililate termica Pentru toti compusii Modificarea rezistentei electrice a detectorilor io-‘g De ionizare fn flacara Pentru majoritatea compusilor Modificari in conductibilita-tea flacarii 10"u g Cu captura de electroni *’Nl Pentru compusi halogenati Modificarea lonizarii datorita **Ni radioactiv W" s Fiamfotometru Pentru compusi de sulf sl fosfor Emisie in flacara dc Sj, HPO* 10-" g De conductibilitate electrolitica, Hali Pentru compusi care contin azot si halogeni Degradarea termica a compusilor, in NH, sau HCi; dizolvare in apa, masurarea schimbarii conductibilitatii io'" g Fotoionizare Pentru majoritatea compusilor iradiere cu UV, schimbarea conductlbilitatii 10-" S •> Cantitatea minima care poate fi detectata depinde de compusul respectiv. Cifrele citate sint date pentru conditii optime. 430 24.4. FACTORi CARE iNFLUENtEAZa SEPARAREA in cromatografia de gaze, ca si in alte procedee cromatografice, rezolutia picurilor cromatografice este determinata de eficienta coloanei si a fazei stationare. Prima reprezinta o masura a dispersiei pe care o sufera benzile pe masura ce trec prin coloana. in general, marimea dispersiei va fi determinata dc modul in care a fost conceputa coloana si de conditiile de lucru. in mod cantitativ, acest fapt este exprimat prin inaltimea echivalenta fata de un taler teoretic (HETP), pentru coloana data. Eficienta fazei stationare este o masura a interactiunii dintre componentii probei si faza stationara, si determina pozitia relativa a componentilor probei in cromatograma. importanta acestui lucru este ilustrata de faptul ca toti compusii avind aceeasi presiune de vapori pot fi separati cu usurinta, cu conditia sa fie aleasa o faza stationara corespunzatoare. in cap. 22 s-a prezentat o discutie mai detaliata asupra eficientei coloanei si a fazei stationare. in cromatografia dc gaze, parametrii care prezinta interes practic, deoarece pot fi modificati pentru a mari eficienta separarii, sint urmatorii: 1. Marimea particulei si suprafata specifica. O marire a suprafetei specifice sau o scadere a marimii particulei, conduce la cresterea numarului de talere teoretice. in acelasi timp, are loc totusi o micsorare a vitezei dc curgere a gazului purtator (la aceeasi presiune aplicata). in general, intr-o coloana de 6 mm se foloseste o marime a particulei de 60 80 mesh. 2. Viteza de curgere a gazului purtator. Exista o viteza dc curgere optima care conduce la o eficienta maxima. Acest parametru poate fi determinat, totusi, nuinai pe cale experimentala. Daca viteza de curgere este prea mica, picurile eluatc vor prezenta o tendinta de dispersie, iar daca este prea mare, picurile vor avea o rezolutie necorespunzatoare. 3. Tipul si cantitatea de faza stationara. Aceasta variabila reprezinta un factor cheie in determinarea eficientei coloanei. De aceea, trebuie multa grija si experienta pentru alegerea fazei stationare corecte. Daca nu se alege un lichid corespunzator, separarea nu va avea loc. Cantitatea de faza stationara influenteaza performantele coloanei in citeva moduri. Pe masura ce creste concentratia fazei lichide, va creste dc asemenea si numarul de talere teoretice. Totusi, acest lucru are o limita deoarece, prea mult lichid face ca particulele sa devina lipicioase rezultind calitati necorespunzatoare pentru umplere. Cantitatea excesiva de suport lichid poate conducc.de asemenea, la aparitia trenarii in cromatograma. De aceea, in general se prefera o incarcare usoara si majoritatea coloanelor au un continut de faza lichida de 1 — 15%. 4. Lungimea coloanei. Pe masura ce creste lungimea coloanei, va creste si numarul de talere teoretice. in practica, lungimea coloanei este totusi limitata, datorita problemelor legate de curgerea gazului in coloane lungi. Majoritatea coloanelor au lungimi cuprinse intre 1 si 10 m (cu exceptia coloanelor capilare). 5. Diametrul coloanei. Numarul de talere teoretice creste, pe masura ce scade diametrul coloanei. 6. Temperatura coloanei. Pentru o anumita coloana, temperatura maxima de lucru este determinata dc presiunea de vapori a fazei lichide, presiunea de vapori a probei, si de eficienta separarii. Temperatura nu trebuie sa depaseasca o anumita valoare, pentru a nu apare vaporizarea fazei stationare, 431 deoarece aceasta ar conduce la distrugerea uniformitatii coloanei. Pe de alta parte, temperatura trebuie sa fie suficient de ridicata pentru a mentine proba in stare de vapori. in concluzie, temperatura este reglata astfel ineit sa rezulte un numar marc dc talere teoretice, ceea ce conduce la o rezolutie optima, mentinindu-se totodata, timpi de elutie rezonabili pentru componentii probei. Cu ajutorul experientei si avind la indemina tabele de separari, faze lichide si suporti este posibil sa se prevada conditiile pentru ca, o anumita separare, sa aiba un grad de succes rezonabil. 24.5. ANALiZA CALiTATiVa Cu ajutorul cromatografici dc gaze, identificarea calitativa sc poate realiza prin doua metode. Prima metoda se bazeaza pe compararea timpului de retentie (sau a volumului de retentie) a necunoscutului cu timpii de retentie (sau volumul de retentie) caracteristici unei scrii de standarde. A doua metoda sc bazeaza pe colectarea fiecarui pic, pe masura cc iese din detector si pc caracterizarea ulterioara cu ajutorul unor teste chimice sau instrumentale. Dc exemplu, efluentul poate fi directionat intr-un spectrometru dc infrarosu sau intr-un spectrometru dc masa. Daca pentru caracterizare sint utilizate datele dc retentie, este necesar sa sc controleze cu grija parametrii de curgere si de temperatura, deoarece comparatia dintre necunoscut si standard se face tocmai pe baza acestor date, intrucit foarte multi compusi diferiti pot avea acelasi timp (sau volum) de retentie, este necesar sa se utilizeze mai multe coloane cu selectivitati diferite, pentru a avea siguranta ca, in fapt, necunoscutul si standardul sint la fel. in fig. 24.6 este ilustrata o cromatograma pentru un amestec nccunoscu dc alcooli si o cromatograma pentru o seric dc alcooli cunoscuti, obtinute in aceleasi conditii. Prin comparare, s-au identificat citeva dintre picurile amestecului necunoscut. Analiza poate fi confirmata prin colectarea fiecarui pic identificat si examinarea sa prin alte metode instrumentale. s Alcool •9 necunoscut  5 8 9 O > 6 .Q !3 4 s Standard 30 36 rnm В O * 4 Alcool 'nct hc ; & Aicooi fit ic 1 C 4 coo! n oropi ’C    0 Alcool П-OullltC i   Alcoa o armUc i in caore Fig. 0 6 <2 13 34 30 36 mm 24-6. identificarea unui necunoscut prin comparatie cu standarde. 432 24.6. ANALiZA CANTiTATiVa in principal, cromatografele sint folosite in special pentru analiza cantitativa a compusilor organici (sub forma gazoasa, lichida sau solida). Procedeele de ctalonare a cromatogramei au fost discutate in cap. 22. Datorita nat ui ii raspunsului detectorului, manipularea datelor trebuie sa fie modificata. Dc asemenea, pentru ctalonare sc poale folosi un standard intern, intrucit cromatografia dc gaze arc un nivel inalt de eficienta si rezolutie. Toate aceste modificari vor fi discutate pe scurt in cele ce urmeaza. Normalizarea. in cadrul metodei dc normalizare, compozitia procentuala este determinata prin masurarea arici fiecarui pic si impartirea ariilor individuale la aria totala. Acest lucru presupune ca au fost chinte toate picurile probei si ca raspunsul detectorului este acelasi pentru fiecare compus. Prima conditie este verificata prin utilizarea mai multor coloane cu putere de rezolutie diferita, pentru examinarea probei. A doua conditie este mai greu de evaluat, deoarece raspunsului detectorului nu este acelasi pentru compusi diferiti. Atunci cind compusii sint similari, dc exemplu o scrie omoloaga, sc poate presupune ca raspunsul detectorului este acelasi. Pentru celelalte cazuri, trebuie sa fie aplicata o corectie detcctor-raspuns. Dc asemenea, procedeele pentru determinarea raspunsului detectorului, sint diferite pentru detectori diferiti (detaliile pot fi gasite in literatura dc specialitate*). J'ialonarea absoluta. Pentru a evita determinarea raspunsului detectorului, pot fi cromatografiate cantitati exacte de proba. Astfel se obtine o curba de ctalonare a arici sau inaltimii picului, in functie dc concentratia probei. Necunoscutul este apoi cromatografiat. sc determina aria sau inaltimea picului sau, si, din curba de ctalonare sc obtine concentratia necunoscutului. in cazul acestui tip dc ctalonare, sc presupune ca s-au reprodus aceeasi parametri experimentali atit pentru standarde, cit si pentru necunoscut. O importanta speciala o prezinta reproducerea vitezei dc curgere si a raspunsului detectorului. Standardizarea interna. in cromatografia de gaze, procedeul utilizarii unui standard intern este similar cu utilizarea sa in alte metode instrumentale. in cazul acestui procedeu, la o seric de cantitati cunoscute de proba, se adauga un standard intern. Dupa injectarea fiecarei cantitati, se reprezinta grafic raportul dintre aria picului probei si a standardului, functie dc raportul maselor lor. Curba de elalonarc trebuie sa fie liniara. Pentru a determina masa unui necunoscut, se adauga o cantitate cunoscuta dc standard intern la o cantitate cunoscuta de proba necunoscuta si amestecul este injectat in cromatograf (cantitatile fiind exprimate in unitati de masa). Dupa ce sc determina aria celor doua picuri si raportul lor, din curba dc calibrare sc obtine masa necunoscutului. Principalul avantaj al metodei dc ctalonare cu ajutorul standardelor interne, consta in faptul'ca, sint compensate modificarile minore in raspunsul detectorului, in parametrii instrumentali sau in cantitatile injectate, deoarece ----------------- • ii. M. McNuir si E. J. Bonelli: "Basic Gas Cromalogrofy**, Varian Acrogrnf, Walnut Crcck, California. 1969. — D. W. Grant: "Gas-Liquid Cromatografy" Van Nostrand Rcinhold, New York, 1971. — J. Novak: .Quantitativc Anallsis by Gas Croinatografy", M. Dekkcr, inc., New York, 28 — Chimie analitica 433 raportul ariilor nu va fi modificat. Principalul dezavantaj consta in alegerea standardului intern. in general, un standard intern satisfacator trebuie sa indeplineasca urmatoarele conditii: 1. Picul cromatografic al standardului trebuie sa aiba o rezolutie foarte buna fata de alte picuri. 2. Timpii de retentie pentru componentul probei si pentru standard trebuie sa fie apropiati. 3. Concentratia standardului trebuie sa fie aproximativ egala cu a necunoscutului. 4. Structura standardului trebuie sa fie similara cu a necunoscutului. 24.7. APLiCAtii Cromatografia de gaze a fost aplicata cu succes pentru separarea amestecurilor a numerosi compusi organici si anorganici care au o presiune de vapori apreciabila. in mod virtual, fiecare domeniu stiintific a beneficiat de aceasta metoda de separare. Exemplele citate in acest capitol ilustreaza, nu numai scopul cromalografiei de gaze, dar si citcva metode care largesc domeniul aplicatiilor sale. Multe probe exista in stare gazoasa sau sint transformate in gaze permanente. Acestea sint usor separate prin cromatografia de gaze, folosindu-se in mod uzual o faza solida stationara si mai putin o faza stationara lichida. De exemplu, atunci cind sc caracterizeaza moleculele organice, este adeseori necesara determinarea carbonului, hidrogenului si azotului din compusii organici. in cadrul acestui procedeu, o proba este cintarita intr-o nacela, (0,5—0,7 mg) si plasata in cavitatea nacelei. Nacela cu proba este umpluta cu catalizatori oxidanti si plasata in blocul pentru proba, fiind izolata in aceasta pozitie. in mod automat, in aparat are loc combustia probei intr-o perioada de timp stabilita, dupa care produsii (CO2, H2O si N2) sint antrenati dc gazul purtator intr-o coloana cromatografica. Combustia probei arc loc in atmosfera de heliu, oxigenul fiind furnizat prin descompunerea termica a dioxidului dc mangan. Pentru a avea siguranta ca produsii dc oxidare sint apa, dioxidul de carbon si azotul, intre blocul pentru proba si coloana sint plasate o scrie dc tuburi dc reactie. Toate acestea sint prezentate in fig. 24.7. Reactiile care au loc in tubul dc oxidare sint: CO-f-CuO - CO2-rCu H,4-Cu0 -* H.O+Cu Dupa aceea, gazele produse sint antrenate in cuptorul de reducere, unde, este indepartat excesul de oxigen, iar oxizii de azot sint redusi la azot: 2Cu+O2 - 2CuO 2NO,-f-2xCu - N24-2xCuO purtator Combustia probei Cuptor ottdanf Cuptor reducbtor Spre coloana Fig. 24-7. Schema bloc pentru un autoanalizor dc carbon, hidrogen si azot. 434 8X Fig. 24-3. Cromatograma C—H—N. tipica. Apoi, gazul purtator, care contine numai CO2, H20 si N2 este antrenat in coloana cromatogra-fica de gaze, fiind separat si delectat. Cantitatea procentuala a fiecarui element este obtinuta prin masurarea inaltimilor relative ale fiecarui pic. Etalonarca raspunsului detectorului, pentru fiecare dintre cei trei compusi, este realizata prin combustia unui material dc formula cunoscuta, in fig. 24.8 este ilustrata o cromatograma de combustie. Actualmente, pentru determinarea С, ii si N, exista instalatii complet automatizate si computerizate. Probele sini cintarilc pe o microbalanta automata. incarcate in aparat si computerul, programat pentru a executa analiza, intra in functiune. Aproape la fiecare a zecea proba este un standard. Avind la baza rezultatele obtinute pentru standard, computerul regleaza temperatura, debitul de gaz si conditiile dc combustie, furnizind, pentru fiecare proba, o inregistrare a continutului procentual de С, H si N. Fiecare analiza are nevoie de circa 15 minute. instalatia poale functiona si nesupravegheata, in timpul noptii, intrucit pot fi incarcate 40 dc probe. intr-un laborator aceasta instalatie poate functiona continuu (24 de ore din 24). Cu ajutorul cromatograf iei de gaze pol fi analizate, in mod curent, multe alte probe gazoase. De exemplu, pot fi separati si determinati componentii aerului si gazului natural. in studiile privind poluarea acrului, prin cromatografia dc gaze sint analizati, in mod curent, o scrie de compusi, ca: alchiii de plumb, hidrocarburi polinucleare, СО, gaze de esapament auto (s-au identificat deja peste 75 de compusi), aldehidc si cetone volatile, oxizi de sulf si de azot. in fig. 24.9 este ilustrata o cromatograma pentru separarea impuritatilor din etilcna (gaze permanente). Cele doua cromatograme sint rezultatul unei modificaii a instalatiei. Dupa blocul pentru proba, in curentul de gaz este introdus in perete despartitor (1 : 1). Fiecare brat al peretelui despartitor conduce la o coloana separata. in acest mod, fiecare injectare este supusa analizei in doua coloane diferite si este obtinuta o separare completa. Trebuie scos in evidenta faptul ca, in coloana, separarea sc efectueaza la temperatura ambianta, fapt tipic pentru separarile gazelor permanente. in fig. 21.10 sint prezentate cromatogramele si determinarile ulterioare ale continutului dc СО din respiratia fumatorilor si nefumatorilor. Prin cromatografia de gaze, pot fi separate cu usurinta multe lichide complexe si probe solide. Dc exemplu, au fost separate: reziduuri dc pesticide si icrbicide (vezi fig. 24.5), distilati si produse dc petrol, hidrati de carbon, acizi grasi, vitamine, rasini, solventi, uleiuri volatile (ca de exemplu ulei de menta), alimente si alimente falsificate. in fig. 24.11 sint prezentate cromatogramele cilorva bauturi alcoolice, in care au fost identificati compusi organici obisnuiti cu punct de fierbere mai scazut. in multe bauturi alcoolice, ca de exemplu vinurile, au fost identificati peste o suta de compusi. 28* 435 Ю’х VfiSS Рога pa Г Qso eon conditional @ 2-rD*C fsmp ce 72 de ore in Не Temperatura ambiante Debit 60 ml mm @ ttmp in Не Temperatura ambianta Debd 60 mt min 3_ц_ •s " 5 Hr ptcu'ut f 2 3 h 5 6 7 6 9(0.bC! Compusul Hi Ar Oi СО NO CHc СОі  >0 CiHi, Cantitatea (ppmt 3t t 20 OJ Qf 60 (7 Qt (99.9*%) Fig. 24-9. Determinarea impuritatilor din etilena (C.Ji.) utilizind cromatografia de gaze cu coloana dubla. 0 3 6 9 f2mm 0 3 6 9 f2 mm Fig. 24-10. Analiza cantitatilor de monoxld dc carbon din respiratie, la nivel, sub forma de urme. Pentru descompunerea amestecurilor foarte complexe este adeseor necesara puterea de rezolutie proprie coloanelor capilare. Dc exemplu, utilizind acest procedeu, au fost studiate, foarte atent, fractiunile de distilare obtinute din titei. S-au gasit peste o suta de compusi, multi dintre ei fiind identificati. in fig. 21.12 este prezentata separarea unei fractiuni de distilare din titei. in acest exemplu au fost identificati 66 de compusi, majoritatea fiind hidrocarburi saturate continind de la 5 la 9 carboni. Alte procedee utile sini: conversia probei intr-un derivat si programarea temperaturii. Unii compusi au presiuni dc vapori scazute si, de aceea, nu sint eluati cu usurinta in croinatograful de gaze. Altii au presiuni dc vapori atit de scazute. ineit, in intervalul dc temperatura in care functioneaza cromato-graful de gaze, nici nu vor exista sub forma de vapori, la un nivel de concentratie corespunzator. Unii dintre acesti compusi pot fi convertiti in derivati, care poseda presiuni de vapori apreciabile. Separarea este apoi realizata cu 436 30 mm 8 < Aceta dehidd г ? 3 Ud acetat b Acetat t . 5 Alcool etilic 6 Alcool N -proptite 7 Alcool - robulitic 8 Alcool •roamtiic H _____ Acefo dehtda 6 3  h! acetat i A coot etilic 5 A cod N -proptit e 6 A coot tzobuttiic 7 Alcool izoamilic O !2 !8 24 30 36 rmn ! Aceta dehida 2 7 3  tH acetat 4 Acefal ? 5 Alcool etilic 6 Alcool N -proptite 7 Alcool rzobufti c в А соо  tzoamt ic O ly 12 (ti 24 30 36 mm Fig. 24-11. Cromatograme de gaze pentru bauturi alcoolice: (a) Bourbon; (b) vermut; (c) rom. Cdco-y" rOOiOC'HHC' Fig. 24-12. Separarea unei fractii de distilare din titei intr-o coloana capilara. tEstron 2 Es radioi 3 Est nat Derwaf iMS 33 Timp. (mini Fig. 24-13. Comparatie intre separarea unui amestec complex de parafine normale folosind cromatografia de gaze izoterma si cu temperatura programata. Fig. 24-14. Comparatie intre separarea unui amestec complex de parafine normale, folosind cromatografia de gaze izoterma si cu temperatura programata. acesti derivati. Pentru prepararea derivarilor, se folosesc in mod frecvent doua reactii: 'formarea dc esteri si sililarea. in fig. 24.13 se ilustreaza marirea rezolutiei, dupa convertirea stcrolilor (grup liber —OH). in derivati tetra-inelilsililici (grup —-OSi(CH3)3J. Cromatografia de gaze cu temperatura programata este o metoda cugradient, in care, proba este introdusa in coloana la o temperatura scazuta (adeseori coloana este la temperatura ambianta), si apoi, temperatura coloanei este ridicata, cu o viteza uniforma, piua la o temperatura maxima predeterminata. in majoritatea aplicatiilor se utilizeaza o crestere liniara a temperaturii, desi este posibila si o programare neliniara. in general, programarea temperaturii este folosita la separarea amestecurilor complexe, in care componentii difera foarte mult in ceea ce priveste presiunea lor de vapori. Dc exemplu, la o temperatura constanta, componentii cu punct dc fierbere scazut apar devreme si, daca, temperatura coloanei este prea ridicata, ci vor iesi din coloana, prea repede, sub forma de picuri. Daca temperatura coloanei este prea scazuta, componentii cu punct de fierbere mai inalt, vor iesi din coloana prea incet si, dc aceea, apar ca picuri sau pot sa nu mai apara deloc. Acest fapt este ilustrat in fig. 21.14 a, in care, pentru separarea unui amestec complex de hidrocarburi saturate, s-a utilizat o coloana cu temperatura constanta. Prin utilizarea unei temperaturi p.:-gramate s-au obtinut, pentru tot amestecul, picuri complet definite. Acest fapt este ilustrat in fig. 21.11 b, in care se prezinta separarea unui amestec mai complex de hidrocarburi saturate. Trebuie scos in evidenta si faptul ca, separarea a fost efectuata intr-un timp de trei ori mai mic decit cel necesar separarii prezentate in fig. 24.14 a. 24.8. iNTREBaRi 1. Prin cc sc deosebeste cromatografia dc gaze de alte procedee cromatograficc? 2. Descrieti caracteristicile cromatografului dc gaze ti modul in care este utilizat pentru analize calitative si cantitative. 438 3. Care slnt componentele de baza ale unui croinatograf de gaze? Dcscrictl-1 pe flecare in mod detaliat. 4. Cum se etaloneaza detectorul unul croinatograf de gaze. 5. Ce tipuri de compusi pot fi separati cu ajutorai croinatograficl de gaze. 6. Cum poate fi aplicata cromatografia dc gaze la analiza unor elemente? 7. Explicati modul dc lucru al unui detector de conductibilitate termica. 8. De cc temperatura blocului pentru proba trebuie sa fie mai marc decit temperatura coloanei? 9. Explicati care este importanta faptului ca. intr-o cromatograma de gaze, picul standardului intern trebuie sa fie apropiat de picul probei. 10. Azotul este mult mai ieftin decit heliul. Dc cc nu este utilizat azotul, drept gaz purtator, atunci cind re foloseste un detector de conductibilitate termica. 11. Sugerati un procedeu care poate fi folosit pentru o depunere uniforma a fazei lichide pe un suport solid inert. Dc cc este necesar ca faza lichida sa fie depusa sub fonna unui strat uniform? 12. Care sint problemele cc pot apare atunci cind un suport solid este acoperit cu o cantitate prea marc dc faza lichida. Luati in considerare problemele aparate inainte si dupa umplerea coloanei. 24.9. PROBLEME 1. Calculati volumele dc retentie ale fiecarui component din fig. 24.5, daca debitul gazului purtator este de 60 ml rnin. 2*. Daca pentru separarea din fig. 24.5 se foloseste o coloana cu o lungime dc 3,0 m, sa sc calculeze numarul de talere teoretice si 1iEPT, utilizind picul nr. 3. 3*. S-au separat 4 pi dc amestec continlnd numai substantele A ti B. inaltimea ti latimea picului la 1 2 H au fost 75 mm si 9 mm pentru A si respectiv 64 mm sl 17 mm pentru B. Valorile obtinute pentru inaltimea si latimea picului, pentru 1 pl de substanta A pura au fost 58 mm si 6 mm, iar pentru 1 pl dc substanta В pura au fost 38 mm si 14 mm. stiind ca densitatile lui A si В slut 1,32 g ml sl, respectiv, 1,60 g,'ml, sa sc calculeze cantitatea de A si В in proba. 4. Prin cromatografia dc gaze a fost separat un amestec necunoscut continlnd substanta pesticida acid 2. 4 dlclorofenoxiacetilic (2,4-D). S-a clntarit o cantitate de 10,0 mg dc amestec necunoscut si a fost dizolvata in 5.00 ml dc solvent. Calculati cantitatea procentuala de 2, 4-D din amestecul necunoscut, daca au fost obtinute urmatoarele date: mg de 2,4-D Marimea probei Aria picului P" 5 ml (pl) (min*) 2,0 2.8 4.1 6.4 necunoscut 12 17 25 39 20 5*. Benzenul poale fi convertit in ctilbcnz.cn utilizind bromura dc ctil ti catalizator Frie-del-Crnfts. Cantitatea de etiibenzen in benzen, utilizata si ca solvent, poate fi determinata folosind. ca standard intern, tolucnul (A). Calculati cantitatea dc etiibenzen (B) prezenta in necunoscut, daca s-au obtinut urmatoarele date. Pentru fiecare s-a folosit o proba dc 5 pl. A (mg) В (mg) Aria A (mm3) Aria В (mm3) 0.1 0,1 0.1 0.1 0.1 0.1 6.1 4 0.4 5.9 15 0,8 6.0 31 1.2 6,1 49 necunoscut 6,0 27 Pentru problemele notate cu asterisc, raspunsurile sint date la sfiesitul cartii. 439 6. O scrie dc monozaharide au fost izolate dintr-o proba dc glicoprotciua si apoi au fost sililatc. Dupa injectare si separare s-au obtinut urmatoarele rezultate. Calculati procentul fiecarui component, prcsupunlnd ca fiecare component are aceiasi factor dc raspuns. Compusul Aria picului, (mm ) Enictoza Xiloza Manoza Galactoza Glucoza N-acctilglucosamina N-acetilgalactosamina 30 32 42 18 16 57 34 7*. O proba dc came (3,2045 g) a fost tratata pentru a extrage lindanul si solutia a fost diluata la 1 000,0 ml. Dupa injectarea intr-un croinatograf dc gaze a fost obtinut un pic cu o arie dc 32,6 mm  (picul corespunzator lindanuhii). S-a injectat un standard (0,541 ng, 10 ml) si s-a obtinut un pic cu aria dc 41,7 mm . Calculati cantitatea dc lindan in proba dc carne. in parti per miliard, daca in fiecare caz s-a injectat o cantitate dc 5,0 pi. 25. METODE DE CROMATOGRAFiE PLANa 25.1. iNTRODUCERE Metodele plane, cum sint cromatografia peJiirtie si pe slrat_subjirr• pot (Гutilizate j>cntiu separarea unei largi varietati de amestecuri organice si anorganice. in comparatie cu metodele de coloana, aceste procedee au avantajul de a fi simple, rapide, putin costisitoare, avind o putere de rezolutie excelenta. Deoarece se pot manipula numai cantitati de proba foarte mici, principala lor aplicatie consta in analiza calitativa, desi se pot obtine si rezultate cantitative. Metodele plane pol fi folosite si pentru purificare, in cromatografia preparativa (pina la 2 g). Aceasta aplicatie practica are o importanta deosebita in analizele biologice si farmaceutice, precum si in chimizarea produselor naturale. in general, analiza calitativa este posibila prin compararea cu standarde a valorilor Rr ale probei sau prin izolarea compusului separat de pc stratul subtire si identificarea sa prin metode chimice si sau instrumentale. intrucit cromatografia plana este siinilara cu cromatografia pe coloana, •i in acest caz, separarile se vor baza pe fenomene de adsorbtie, ivpaititie, excludere — difuzie si schimb ionic. Daca in cromatografia pc liTrlic predomina. in special, fenomenul de repartitie, in cromatografia pe strat subtire se utilizeaza. in mod frecvent, toate cele palm mecanisme (piedominind iotirsV^dSdfhtia si repartitia). Prin metode plane pot fi separate, la fel de bine, amestecuri anoigauicc sau oTganiceT'Tolusi, cele mai multe practice se refera la separarea amestecurilor organice. in marca majoritate, metodele experimentale sint similare, pentru toate metodele plane. Diferenta consta numai in prepararea hirliei sau a stratului subtire. Din acest motiv, fiecare metoda va fi prezentata, pe scurt, din punctul de vedere al prepararii. Ulterior, vor fi descrise procedeele experimentale, care includ tratamentul pregatitor, aplicarea probei, camerele de developare, developarea si vizualizarea. in ultima parte vor fi prezentate, pc scurt, citcva aplicatii tipice. 25.2. CROMATOGRAFiA PE HiRTiE Ca metoda, cromatografia pe. hirtie a fost introdusa in anul 1911 si, in forma simplificata, poate fi descrisa prin trecerea unei faze mobile lichide plin structura poroasa a hirliei, care contine faza stationara. Developarea este terminata inainte ca faza mobila sa atinga marginea hirliei, aslfcl incit zonele sint distribuite dc-a curmezisul hirliei. Dezavantajele cromatogra-fici pc hirtie, comparativ cu cromatografia pc strat subtire, constau ia fap 441 tul_ca necesita timpi dc developare mai lungi, zonele nu sint intotdeauna clar definite, in analizele cantitative exactitatea este destul de slaba si, citeodata, conditiile de developare sint dificil de reprodus. Tipuri dc hirtie. Exista multe varietati de hirtie foarte uniforme, de la un lot la altul. Ele pot fi procurate cu diferite marimi, forme, porozitati, grosimi si tratamente chimice (tratare acida sau bazica). jh^z^epeTal, hirtkj este compusa din fibre de cclubza directionale in mod dezordonatTCclulozn, fnsasT.'csfe o impletitura de lanturi pofimericc dc hidrati de carbon '(masa moleculara >100 000), avind un caracter hidrofil si legate printr-un sistem stabil de legaturi dc hidrogen. Apa sau alti solventi foarte polari, sint strins retinuti in sistemul celulozei hidrofrtc *.si"pot fi considerati a fi*,’, di feriti" de apa obisnuita sau de solventii polari. Hirtiile cromatografice pot fi modificate, in citeva moduri, pentru a ic schimba comportamentul cromatografic. Ucuxemplu, hirtia poate fi impregnata cu diatpmita, alumina, silicagcl si cu rasini schimbatoare de ioni. Aceste hirin vor prezenta proprietatile acestor adsorbanti si, in consecinta, influenteaza relcnlia fazei lichide stationare, precum si desfasurarea adsorbtiei sau repartitiei pentru un anumit amestec. Hirtia impregnata cu o rasina schimbatoare de ioni va-AVea proprietatea de a schimba fie cationi, fie anioni. DacaTiirlia este acetilata (gruparile hidroxi sint transformate iu grupari acetilice), hirtia va avea proprietati hidrofobe. Ea tinde sa retina, ca faza stationara mai degraba un solvent de tip hidrofob. decit un solvent de tip hidrofil. Acest tip dc aplicatie sc refera ia cromatografia cu faza inversa. De asemenea, hirtia poate fi facuta sa devina hidrofoba printr-un tratament siliconic sau prin impregnare cu polimeri organici inciti de tip nepolar. Daca sint necesare conditii de elutie foarte corosive, sc poale utiliza un tip dc hiitie cu fibra de sticla. Efectul dc adsorbtie, datorat sticlei, poate fi minimalizat printr-un tratament special. Cromatografia pe hirtie este, in mod special, o cromatografic de repartitie, existind o larga varietate dc combinatii de faze stationare si mobile. Nu este necesar ca cele doua sisteme sa fie ncmiscibile. Tipurile de faze stationare utilizate pot fi impartite in sisteme apoase, hidrofile si hidrofobe. Faza stationara apoasa. Apa este retinuta, cu usurinta, de catre hirtie. Prin urmare, o hirtie echilibrata, din punctul de vedere al apei, este obtinuta prin suspendarea hirtiei intr-o camera inchisa, a carei atmosfera este saturata cu apa. Daca se doreste obtinerea unei faze apoase tamponate sau a unei faze formata dintr-o solutie de sare, hirtia este introdusa in solutia respectiva si apoi expusa intr-o camera cu atmosfera saturata cu apa. Acest sistem este folosit, in special, la separarea amestecurilor moderat polare, pina la cele foarte polare (ionice). Faza stationara hidrofila. Pentru o faza stationara hidrofila se poate utiliza un solvent oiganic. Daca solventul este destul de volatil, hirtia poate fi echilibrata intr-o camera a carei atmosfera este saturata cu solventul respectiv. Solventul, faza stationara, este dizolvat intr-un diluanl foarte volatil si hirtia este scufundata in solutie. Dupa aceea, in timp ce se usuca in aer. diluantul volatil se evapora, lasind faza stationara distribuita in mod uniform, pretutindeni, in hirtie. Dintre solventii hidrofili, cei mai utilizati, se pot mentiona alcoolul metilic, formamida, glicolii, celosolvii si glicerolul. Faza stationara hidrofoba. Asa cum s-a aratat anterior, hirtia poate fi modificata astfel incit sa poata sa retina o faza stationara hidrofoba. Pentru 442 Tabelul 25.1. l’aze mobile pentru cromatografia pe hirtle a. izopropanol-anioniac-npa (9:1:2) b. n-Butanol-acid acclic-apa (4:1:5) c. ApS-fcnol d. Formamlda-cloroform c. Formamida cloroform-benzen f. Forntamlda-bcnxcn g. Forma midA-benzrn-cfclohcxan h. DimcUHormamtda-cicloliexan i. Kcroscipixopropanol "0 % j. Ulei dc paraflna-diinctilformamid^-melanol-apa introducerea solventului hidrofob in hirtia modificata, se poate folosi echilibrarea in vaporii dc solvent sau scufundarea intr-o solutie de solvent si diluati! volatil. Ca solventi sc utilizeaza: dimetilformamida, keroscnul, hidrocarburi aromatice si alifatice, precum si unii solventi oxigenati. Faza mobila. Drept faza mobila sc pot folosi numeroase combinatii. Sc pot utiliza amestecuri dc doi. trei sau mai multi solventi. solutii de saruri si solutii tampon. in unele cazuri, alegerea optima a conditiilor dc elutie sc face in urma unui proces dc incercari si de eliminare a erorilor. Totusi, pentru determinarea conditiilor de elutie, pot fi folosite unele indicatii generale. Dc exemplu, pot fi luate in consideratie caracteristicile coinponentilor din amestec si tipul fazei stationare. Avind la baza aceste consideratii, precum si faptul ca exista o experienta cistigata timp dc peste patruzeci dc ani, pot fi inventariate conditiile dc elutie specifice. in tabelul 25.1 sint expuse, pe scurt o scrie de conditii de elutie tipice. Pentru separarile substantelor hidro-file se folosesc amestecurile de la (a) la (c), pentru substantele intermediar hidrofile, amestecurile de la (d) la (g), iar pentru substantele ЛнІгоШѵ a d dc la (h) la (j). Dc asemenea, este posibil ca, in cazul fiecarui amestec, sa fie utilizate diferite rapoarte pentru a realiza o schimbare mai gradata a puterii dc repartitie. 25.3. CROMATOGRAFiA PE STRAT SUBtiRE Cromatografia pe strat subtire este o metoda croinatografica de importanta majora, simpla, flexibila si icftinajjicpararile pc strat, care este o faza stationara subtire depusa pe o placa de sticla, dc metal sau de plastic, sint influentate de procesele de adsorbtic, repartitie, excludere sau schimb ionic. in general, primele doua procese sint cele mai importante si, numai ele vor fi luate in consideratie in acest capitol. Cromatografia pe strat subtire prezinta o serie de avantaje, fata dc cromatografia pe hirtic. in afara de faptul ca se pot realiza separari, nu numai prin repartitie ci si prin alte procedee, ca conduce la separari mai nete si mai rapide, are o sensibilitate mai inalta, compusii separati sint reacoperiti mai repede si se poate adapta mai usor la separarea concentratiilor mai mariJ Acoperirea (Depunerea). in general, cromatografia pe strat subtire este realizata, experimental, ca o metoda plana, dar prezinta proprietatile unei metode pe coloana. Ca urinare, orice faza stationara, utilizata in aplicatiile pe coloana drept faza stationara, poate fi utilizata si in cromatografia 443 pc strat subtire, cu conditia ca sa dispunem de un suport avind marimea particulei suficient dc mica si putind fi adus, printr-o metoda oarecare, sub forma plana. Stratul subtire consta dintr-un liant si un suport activ. Amestecul este realizat sub forma unei emulsii apoase, carc este apoi intinsa pe o placa dc sticla, de metal sau dc plastic. Dupa evaporarea apei, pc placa raminc un strat subtire de suport, continuitatea sa fiind realizata si mentinuta dc catre liant (care confera, de asemenea, si rezistenta stratului). Placile trebuie sa fie plane si curate, pentru a nu afecta uniformitatea si aderenta stratului. Tipice, pentru metodele plane, sint aplicarea probei ce trebuie sa fie separata si tehnica de developare. Straturile trebuie sa fie uniforme, din punct dc vedere al grosimii si al-cantitatii de suport per unitatea dc suprafata. Straturile subtiri comercializabile satisfac aceste necesitati, in plus, ele pot fi furnizate depuse pc sticla, metal (Al) si plastic in marimi variate si impregnate in diverse moduri pentru a sc usura developarea si vizualizarea. Cei mai utilizati suporti, in cromatografia pc strat subtire, sint silicagelul si alumina. in general, substantele acide si neutre sint separate pc silieagel, iar amestecurile bazice pe alumina. Drept suporti, mai pot fi folositi celuloza, diatomita si diversi polimeri organici. Daca nu s-ar utiliza un liant, adsorbantii nu ar adera foarte bine pe placa dc sticla sau pc alt material si nu vor avea nici rezistenta mecanica. Liantul cel mai utilizat este sulfatul de calciu (plaster of Paris*)  Alti lianti utilizati sint: amidonul, dispersiile plastice si bioxidul de siliciu hidratat. indiferent dc liantul utilizat, este posibil ca acesta sa prezinte proprietati adsorbante, influent.ind astfel comportamentul cromatografic al stratului subtire. in fig. 25.1 a este prezentat un dispozitiv mecanic pentru intinderea straturilor, comercializat ca atare, iar in fig. 25.1 dc la (b) la (f) sint prezentate metode dc laborator mai simple, folosite in acelasi scop. a b d Fig. 25-1. Metode pentru intinderea straturilor subtiri: a — dispozitiv de intindere comercializat; b — bagheta de sticla folosita ca intinzator; c — placa de sticla cu caneluri pentru retinerea stratului; <1 — benzi montate pc marginea placii de sticla; e — tava in care este culcata o placa de sticla; f — sine cu ghidare atasate la placa de sticla. • ipsos sub forma dc sulfat dc calciu semihidratat (n.t.). 444 Alaiuri dc dispozitivele comercializate, metoda (d) este cea mai des folosita. Grosimea stratului este controlata de grosimea benzilor utilizate. Pentru separarile in scopuri preparative sint pregatite placi cu grosimea dc piua la 2 mm, in timp ce pentru separarile conventionale grosimea placilor este dc circa 0,1—0,5 mm. in fig. de la (b) la (f), suspensia este turnata pe placa si pentru intinderea ei se foloseste o bagheta de sticla. Dupa aceea, sc evapora apa si stratul este activat, prin uscare intr-un cuptor, in functie de suportul utilizat. 25.4. PROCEDEE EXPERiMENTALE in cromatografia pe hirtic si in cromatografia pe strat subtire se intrebuinteaza, in general, aceleasi procedee experimentale, cu exceptia prepararii hirtici sau a stratului. in cele ce urmeaza, vor fi luate in discutie procedeele comune ambelor metode. Odata cc dispunem dc hirtia sau stratul dorit, procedeele experimentale pot fi impartite in cinci etape de baza. Acestea sint: tratamentul pregatitor, aplicarea probei, developarea, vizualizarea .si interpretarea datelor. Tratamentul pregatitor. Masura in care se realizeaza tratamentul pregatitor va fi determinata dc tipul c roma togi alici (de repartitie sau de adsorbtie) si de aplicarea finala. Adsorbantii au pozitii adsorbante cu activitati diferite si retin, mai puternic, apa. Pentru ca adsorbtia sa fie folosita la capacitatea sa maxima, adsorbantul ticbuie sa fie intr-un anumit grad de uscare (sa fie activat). Piept.rezultat, temperatura si_timpuL-in^c.arc sint uscate, straturile inainte de utilizate, determina numarul de pozitii active disponibile si, in consecinta, eficacitatea placi*- AsiTdaT,'procesul de activare (indepartarea apei) trebuie sa fie reglat si controlat, iar straturile tjcbuie sa fie mentinute in conditii care mentin gradul de activitate. Adsorbantii nu trebuie sa fie supusi la o temperatura dc uscare prea inalta sau un timp de uscare prea indelungat, deoarece pot avea loc tran-sformaii chimice, care vor conduce la un comportament adsorbant modificat. Procedeele pe hirtic, in care predomina, in special, fenomenele de repartitie. necesita introducerea unei faze stationare lichide. Daca aceasta faza este apa, introducerea ei se face direct, deoarece hirtia dc celuloza obisnuita are o marc afinitate pentru apa. Anterior au fost descrise, deja, procedeele dc preparare a hirtici cu alte faze stationare. Daca este nevoie, hirtiilc pot fi depozitate intr-o atmosfera saturata cu faza stationara lichida. Aplicarea probei. inainte dc aplicarea probei, pe hirtic trebuie marcata oiiginea, facind o zgirietura sau un semn cu creionul pe margine. Originea, care reprezinta locul unde va fi aplicata proba, trebuie sa fie suficient de departe dc marginea hiitici sau placii, astfel ineit sa nu fie scufundata in sistemul dc solvent utilizat pentru developare. Procedeul de aplicare este determinat dc maiimea probei si de scopul separarii7 iirgeneral7cantitatile care pot fi separate, fara ca sa apara greseli,’ plin adsorbtie sau prin repartitie sint dc 50 mg si, respectiv, dc 5 mg, pentru un strat dc 20x20 cm avind grosimea de 1 mm. Probele sint aplicate sub forma dc solutii, in volume foarte mici (1—100 ці). intrucit zonele nu pot fi mai mici decit cele aplicate initial, este foarte important ca acestea sa fie mentinute cit mai mici si mai bine definite, altfel. 445 Fig. 25-2. instrumente tipice pentru aplicarea probei in cromatografia plana. se reduce rezolutia. in unele cazuri, concentratia petei dc proba poate fi marita prin adaugari repetate de iniei fractii din solutia de proba. Pentru aceasta, proba este dizolvata intr-un solvent volatil, dupa aplicare, solventul evaporindu-se. Acest procedeu este repetat, pina cind este aplicata cantitatea de proba dorita. Fiecare aplicare trebuie efectuata cu foarte multa grija, astfel incit sa se mentina o zona mica, bine definita. in functie de dimensiunile stratului, se pot aplica mai multe amestecuri, in general, probele diferite trebuie sa fie aplicate la cel putin 1 2 cm distanta, una fata dc alta. in fig. 25.2 sint prezentate citeva tipuri de dispozitive utilizate pentru aplicarea probelor, 'l ipul (a) este utilizat in special pentru analize calitative. Daca bucla este confectionata din sirma de platina ca diametrul de 0,4 mm, iar diametrul buclei este de 1,5 mm, sc obtine o pata dc aproximativ 10 pi. Tipurile de la (6) la (Л) sint folosite, atit pentru analize calitative, cit si pentru analize cantitative. Aceste felurite pipete, pot avea diferite marimi si pot fi prevazute cu un rezervor (ca in fig. 25.26). Unele sint etalonate pentru o anumita cantitate, iar altele au o etalonarc gradata. Pipetele dc maiimi foarte mici sint umplute, prin actiunea capilara, rezervorul (bulbul) fiind folosit pentru expulzarea probei. Pipeta din fig. (6), cunoscuta sub numele de "Microcap" a fost conceputa pentru o singura intrebuintare, in acest scop, sc utilizeaza capilare de precizie, care pot fi inlocuite cu usurinta, si carc au capacitati de 1—100X. Pipetele tip "Microcap** asigura o acuratete dc 1%. in figurile (g) si (Л) sint prezentate mic rose ringi tipice utilizate pentru aplicarea probelor. (Ele se mai utilizeaza si in cromatografia dc gaze). Seringile trebuie sa aiba o precizie inalta si sint, in general, etalonate astfel incit sa poata fi expulzate diferite volume. Sc pot procura seringi cu capacitati dc 1—100 pl avind si o precizie corespunzatoare. Camera de developare. pentru_realizarea unei separari corespunzatoare prin metode plane, trebuie ca procesul cromatografic sa aiba loc intr-o camera a carei atmosfera este saturata cu faza mobila. | Camera poarta numele de camera de developare. in fig. 25.3 a si 6 sint prezentate doua exemple tipice: pentru cromatOgFaTia pe strat subtire si pc hirtie. in practica, proiectarea acestora tine seama de modul in care se realizeaza procesul cromatografic: ascendent sau descendent. Developarea ascendenta are loc atunci cind faza mobila urca din rezervor pe hirtie sau pe stratul subtire, iar developarea descendenta atunci cind faza mobila coboara din rezervor. in cazul cromatografici pe strat subtire, intrucit acesta arc rezistenta mecanica convenabila, sc prefera developarea ascendenta (fj&, 25f3 a), in cazul cromatografiei pc hirtie, deoarece aceasta are o rezistenta mecanica slaba, se prefera developarea descendenta. Totusi, roluind hirtia sub forma unui cilindru, se poate folosi si metoda ascendenta. 446 Suport de hirhe Suport de hirtir Hirtie de titra Sdient Camera etan de deve- sa la aer topore Proba ' Curge- recsoi Sofvent dc- vantului developare Developare ascendenta Developare descendenta pe hirtie pe hirtie Fig. 25-3. Camere de developare utilizate in cromatografia plana. Sagetile indica directia de miscare a difcritilor solventi. i in cazul cromatografiei ascendente, faza mobila urca, datorita actiunii fenomenului de capilaritate. Datorita acestui fapt, developarea are inc mai  incet decit in cazul metodei descendente, cind faza mobila coboara datorita i fenomenului de gravitatie. De asemenea, datorita acestei diferente, in cazul metodelor descendente, distanta parcursa in timpul curgerii, de catre frontul de solvent, poate fi controlata numai prin lungimea foii, in timp ce, in cazul metodelor ascendente, aceasta este limitata dc evaporarea si dc proprietatile capilare ale hirtiei sau stratului respectiv. Adeseori, se ajunge la un punct peste care faza mobila nu mai poate urca. Alt tip de camera de developare, folosita uzual in cromatografia pe strat subtire, este camera sandwich (fig.-2a.4). si in acest caz, elutia are loc prin tehnica ascendenta. in practica, nu se poate spune dinainte, care tip de camera de developare conduce la rezultate mai bune. Datorita conditiilor de saturare diferite, in cazul celor doua tipuri de camere folosite, pentru aceeasi proba, si cromatografele vor fi diferite. Pentru a se asigura conditiile de saturare in interiorul camerelor, adeseori peretii acestora sint captusiti cu hirtie de filtru. Fig. 25-4. Camera sandwich pentru cromatografia pe strat subtire. 447 Developarea. Cheia reproductibilitatii metodelor cromatograficc plane consta in capacitatea dc a controla si reproduce developarea. Pentru aceasta nu este suficient ca, in rezervor, concentratia sa fie aceeasi. Trebuiesc mentinute, de asemenea, aceleasi valori pentru temperatura si timp, intrucit, orice modificare a gradului de saturatie va influenta rezultatele cromato-grafice. Alegerea conditiilor de elutie depinde de modul dc realizare a separarii: prin repartitie sau prin adsorbtie. Dupa aplicarea probei sau a unei serii de probe, separarea poate fi realizata printr-o metoda ascendenta sau descendenta, asa cum s-a mentionat anterior. Terminarea elutiei are loc atunci cind hirtia sau placa este scoasa din rezervor. in unele cazuri, se permite ca faza mobila sa migreze pina ia o anumita distanta. Daca aceasta distanta nu este predeterminata, trebuie sa se marcheze drumul parcurs de frontul de solvent. Dupa terminarea elutiei. hirtia sau placa este tratata pentru a se evapora faza mobila. Pentru indepartarea fazei mobile sc poate folosi incalzirea usoara intr-un cuptor sau cu ajutorul unui uscator (dc par). Du paaceca, se poate repeta developarea, fiind apoi urmata dc terminarea elutiei, indepartarea fazei mobile, developare s.a.in.d. Aceasta metoda este cunoscuta sub numele de developare multipla. De fiecare data, se pot mentine aceleasi conditii de elutie sau acestea pot fi schimbate. De exemplu, daca amestecul contine solutii cu polaritate foarte diferita, se utilizeaza, mai intii, conditia pentru o elutie slaba. Componentii probei care sint eluati mai usor, parcurg un drum mai lung. Dupa uscare, urmatoarea developare sc realizeaza cu un clement cu o putere de elutie mai buna, chitia fiind terminata inaintea atingerii frontului anterior. Acest procedeu poate fi repetat de citcva ori. Developarea bidimensionala este o forma a developarii multiple. Proba este aplicata linga un colt si, in timpul developarii, separarea are loc de-a lungul unei margini a hirtici sau a stratului subtire. Dupa terminarea elutiei si dupa uscare, hirtia sau placa este rotita cu 90° si se executa o noua developare, pe o directie perpendiculara fata dc prima, de obicei, in conditii de elutie diferite. Acest lucru este ilustrat in fig. 25.5. І i O — Origine i_________________ a Г14'. 25-5. Cromatograma bidimensionala pentru separarea unui amestec de 4 -componenti: (д) cromatograma in prima directie: (b) cromatograma in a doua directie, dupa rotirea cu 90’ si utilizarea unei faze mobile diferite. •148 Developarea radiata se realizeaza prin aplicarea probei in mijlocul hlr-tiei sau placii. Faza mobila patrunde in placa, acolo unde este localizat spotul, prin intermediul unui fitil si parcurge, in mod circular, drumul de la centru spre margini. Asadar, separarea apare sub forma unor inele concentrice. Vizualizarea (Revelarea). Vizualizarea este procedeul de punere in evidenta a spoturilor, dupa terminarea developarii. Detectarea cea mai directa sc poate baza chiar pc culoarea spotului, vizibila sau fluorescenta. O practica foarte obisnuita o reprezinta incorporarea unui indicator fluorescent in stratul subtire. in acest mod, dupa iluminarea stratului cu o lampa cu lumina ultravioleta, fluoresccnta spoturilor este atenuata sau marita, comparativ cu fundalul. O alta metoda, foarte utilizata, consta in pulverizarea hirtici sau placii cu o solutie care reactioneaza cu solutii de pc hirtie sau placa, producind compusi colorati sau fluorcscenti. De exemplu, aminoacizii sint usor detectati prin reactia cu ninhidrina (i); rchco2h —- NHj RCHO in tabel 111-2X2-sint prezentate si alte solutii care pot fi pulverizate. Unele dintre ele (dc exemplu, ninhidrina, indicatorii acid-baza) sint comercializati sub forma unor spray-uri (butelii metalice cu aerosoli). Daca solutii sint radioactivi sau pot fi radioactivati, pentru localizarea zonelor se poate folosi detectarea cu instrumente sensibile la radiatii. Aceasta metoda este folosita mai ales pentru detectarea compusilor biologici aflati in cantitati extrem de mici sub forma dc urme. Adeseori, este necesar ca solutiilor sa li se ataseze atomi radioactivi. Dupa ce spotul este vizualizat, in mod normal, se calculeaza imediat valorile pentru Rf, deoarece poale apare fadingul (fenomenul de atenuare). Acest lucru este valabil, mai ales, cind sc utilizeaza revelarea chimica. Zona Tabelul 25.2. Reactivi tipici sub forma dc spray Reactivul Tipul compusului Reactivul Anisaldehidc in H.SO4 ti НОЛс Trlclorura de sti-blu in сна, Purpuriu de brom-crezol Verde de brom 2,1-Dinitrofcni! hidra tina (2, 4 DNFH) Hidra ti de carbon Steroizl, glicozldc Heroide, lipide alifatice, vitamina A a. ioni dc halo-geni cu exceptia !•- b. Acizi dicarboxi-lici Acizi carboxilici Aldehide si cetone Reactiv Dragen-dorff Clorura ferica i-Tuorcscelna-Br, 8-iiidroxlchinolina- NH, Ninhidrida Nitrat dc argint- NH4OH-fluorcsceina Tipul compusului in general alcaloizi si baze organice Fenoli Compusi ncsaturati Cationi anorganici a. Amlnoacizi b. Aminofosfati c. Aminozaharuri d. Derivati halogenati 29 — Chimie anallUca 449 este incercuita cu un creion (sau prin zgiriere pe stratul subtire) si apoi hirtia sau placa sint fotografiate sau copiate cu grija intr-un caiet. Distantele parcurse de zone si de frontul de solvent sint masurate, asa cum se arata in fig. 25.6, iar valoarea Rf este calculata cu ajutorul ecuatiei (22.9). Evaluarea valorilor poate fi utilizata in scopuri calitative, prin compararea cu valorile ale unor compusi cunoscuti. Deoarece R, este foarte sensibil la conditiile dc tratare ale hirtici sau placii, la procedeul de developare si la parametrii developarii, trebuie sa fie controlate, cu marc atentie toate aceste variabile. in general, daca este posibil, proba si standardul trebuie sa fie developate impreuna pe aceeasi placa. Alt procedeu presupune separarea zonei dc pe hirtic sau placa, identificarea putind fi facuta piin metode chimice conventionale sau prin metode instrumentale. Analizele cantitative se realizeaza prin doua metode, larg utilizate. Prima metoda consta in scoaterea spotului de pe placa, separarea solutului dc pe materialul placii si diluarea sa la un volum cunoscut. Dupa aceea, pentru analiza cantitativa propriu-zisa, sc poate alege o metoda functie de nivelul concentratiei si de proprietatile fizice si chimice ale solutului. Necunoscutele si standardele trebuie sa fie aplicate pe aceeasi hirtie sau placa, pentru a evita erorile datorate conditiilor dc developare diferite. A doua metoda implica masurarea arici spotului, fiind cunoscut faptul ca radacina patrata a arici este direct proportionala cu logaritmul cantitatii de substanta. Ariile spoturilor sint masurate cu ajutorul unui planiinetru sau prin transferarea zonei pe o hirtie milimetrica sau pe o hirtie fotografica (fotocopiere). Pe hirtia milimetrica sc insumeaza patiatclcle, aflindu-sc aria, in timp ce ariile fotocopiere sint decupate si eintarite cu exactitate. Ariile aflate pe o cromatograma revelata pol fi masurate si priu densito-mclric (vezi cap. 21). Cromatograma revelata este trecuta prin spotul unui densitometru, astfel ineit pol fi inregistrate marimea relativa si densitatea spoturilor. Se poate folosi de asemenea si baleierea prin absorbtie, fluorescenta sau radioactivitate. in fig. 25.7 este prezentata o trasare tipica a unei cromatogramc prin metode instrumentale. Ariile aflate sub curbele dc pe diagrama sint proportionale cu cantitatea de solut. Diagrama dens fometrului Necunoscut Standarde Fig. 25-7. Densitometru ideal trasind o cromatograma. Aria acoperita cu hasuri diagonale este ba-leiata de catre densitometru. 450 in analizele cantitative pot apare erori mari, determinate dc multi factori incluzind variatii in conditiile dc developare, puritatea reactivilor si manipularea in timpul experimentarii. in general, exactitatea analizei este de 3--10%. Atunci cind spoturile sint scoase de pe placa, sc obtine o acuratete mai buna, in timp cc, in cazul masuratorilor direct pe placa, se obtine o acuratete mai slaba. 25.5. APLiCAtii Cromatografia pe hirtie si pe strat subtire are aplicatii extrem dc numeroase (parind fara sfirsit). De exemplu botanistul poate separa flavonoidclc care exista in plante. Este posibila detectarea urmelor de. pesticide in-apa. Farmacistul sau biochimistul poate testa puritatea, unui produs natural sa" sa identifice mctabolitii unui medicament dintr-o proba de excretii animale, intr-un laborator juridic, "analistul poate identifica prezenta unor Hbrguri interzise, poate sa compare diferite cerneluri sau poate identifica otravuri. Analizele calitative si cantitative efectuate in clinici, pe probe biologice sau metabolice, sint capabile sa detecteze, din timp, aparitia anumitor boli. Probabil ca, principalele motive carc au contribuit la folosirea intensiva a metodelor plane au fost succesele realizate si posibilitatea procurarii unor hirtii sau placi, cu proprietati reproductibilc, la un pret de cost relativ scazut. 25.6. iNTREBaRi 1. Comentati (justificati sau criticati) urmatoarea afirmatie: .metodele cromatograficc plane sint adeseori descrise drept experimente cromatograficc pe coloane subtiri deschise". 2. Enumerati citiva solvcnti bidrofili folositi ca agenti dc elutie in cromatografia plana. 3. Enumerati citiva solvcnti hidrofili folositi ca agenti dc elutie in cromatografia plana. 4. Descrieti cum arc loc procesul dc repartitie in cromatografia pc hirtie. 5. Explicati de ce hirtia este capabila sa retina o cantitate insemnata dc apa. 6. Enumerati factorii carc influenteaza valoarea Acului in cromatografia de repartitie pe hirtie. 7. Enumerati factorii care influenteaza valoarea Az-ulul in cromatografia dc repartitie ti de adsorbtie pe strat subtire. 8. Carc este rolul liantului in cromatografia pe strat subtire? 9. Descrieti un procedeu care poate fi utilizat pentru aplicarea unei cantitati mari de proba dintr-o solutie diluata. 10. Care este diferenta dintre cromatografia ascendenta si cea descendenta? 11. Prin ce procedeu se obtin croinatogramc mai lungi, prin cromatografia ascendenta sau prin cromatografia descendenta. Explicati cauzele. 12. Sa se calculeze valoarea Az daca cele doua distante din fig. 25.0 sint de fi,5 si respectiv 10 cin. 13. Faceti o comparatie intre aceste aoua procese: .developarea unei cromatogramc" si .elutie". 14. Explicati cum poate fi folosit un densitometru, pentru analize cantitative executate prin metode cromatograficc piane. 15. Enumerati factorii care influenteaza acuratetea analizelor cantitative, in metodele cromatograficc plane. 26. CROMATOGRAFiA PRiN SCHiMB iONiC 26.1. iNTRODUCERE Metodele cromatografice prin schimb ionic^neccslta.iin. schimb ionic rever^ibiL.sLsloechiometiic,_ intre ionii din faza mobila lichida si ionii pozitiilor de schimb din faza stationara. S-ar parea ca aceasta metoda este limir tata nuinatla separarea amestecurilor ionice sau partial .ionice- Desi aceasta a fost cca mai importanta aplicatie a metodei, recent, au fost realizate separari de molecule organice neionice, prin utilizarea schimbatorilor de ioni, in general, retentia acestui tip de molecule este rezultatul caracterului foarte polar al schimbatorului de ioni si al unei foarte atente selectii a conditiilor de elutie. Schimbatorii de ioni sint folositi, in mod uzual, atit pentru separarea micropfdbelor "(cantitati < ling) cit si a inacroprobeiof (cantitati >lg)._ Ca urmare, sint utilizati in practica pentru analize cantitative si purificare. Datorita aplicatiilor macro, schimbatorii de ioni pot fi utilizati in'statii-pitot si la scara industriala. in general, in cadrul metodelor de schimb ionic pe coloana, se folosesc aceleasi tehnici de laborator, de bazaj^cpmun^ metodelor de repartitie si de adsorbtie pe coloana: Pe baza schimbatorilor de ioni a fost separata o larga varietate de amestecuri foarte complexe, incluzind elemente foarte strins inrudite cum ar fi Zr si^iif, paminturi rare, elemente transuraniene, halogcni, metale alcaline si metale tranzitionale. Au fost separate, de asemenea, amestecuri complexe de acizi organici (acizi carboxilici, fenoli etc.) si de baze organice (amine, alcaloizi etc.) de ami-noacizi, peptide si proteine. in laborator, schimbatorii de ioni pot fi utilizati in multe alte scopuri; ca de exemplu: h indepartarea ionilor care interfera. 'z,. Separarea grupelor analitice. ^Concentrarea probelor. 4. Stabilirea sarcinii ionilor. 5д_. Purificarea probelor. 6. Prepararea solutiilor standard. 7. Determinarea constantelor de formare ale complecsilor. 8. Drept catalizatori acizi si bazici. in cele cc urmeaza vor fi luate in consideratie numai citcva dintre aceste aplicatii speciale. Apa deionizata se poate prepara trccind apa prin doua coloane, prima continind un schimbator de cationi sub forma protonata, iar cea de a doua un schimbator de anioni sub forma bazica. Presupunind ca toate sarurile 452 din apa sint cationi (M*) si anioni(X') monovalenti, au loc urmatoarele reactii: Schimbator dc cationi: Rasina-SO3 H't'-bMX RSsina-SOj'M*-hHX. Schimbator dc anioni: Rasina-NR*OH"  HX Rasina-NR X H2O. Utilizind acest procedeu, purificarea apei pentru analiza de laborator are doua avantaje fata dc obtinerea ei prin distilare: 1) procedeul prin schimb ionic este mai rapid si mai ieftin si 2) satisface intr-un grad mai inalt cerintele dc puritate impuse dc un laborator stiintific. Din pacate, din motive economice, purificarea apei prin schimb ionic pc scara larga pentru o comunitate umana mare, nu este inca posibila. La prepararea solutiilor, schimbatorii de ioni pot fi utilizati in mai multe moduri. De exemplu, sarurile ionice pot fi scoase din amestecuri dc reactie organice. Acest lucru faciliteaza, adeseori, purificarea compusilor organici prin cristalizare. O solutie dc clorura metalica sau a unui anion oarecare, poate fi preparata prin trecerea unei solutii de nitrat metalic prin coloana unui schimbator de anioni incarcata in forma clorura sau in forma anionului care prezinta interes. Daca printr-un schimbator de cationi in forma —ii sc trece o cantitate cintarita dc KCi si efluentul este colectat si diluat la un volum cunoscut, se poate prepara o solutie standard de HCi. Acest lucru este posibil, deoarece, schimbul de ioni este stoechiometric. in scop analitic, se poate realiza conversia sarurilor intr-un acid (sau intr-o baza, daca se utilizeaza un schimbator de anioni in forma OH) (vezi si cap. 8). l otusi, trebuie scos in evidenta faptul ca sc determina continutul total de sare. 26.2. PROPRiETatiLE SCHiMBaTORiLOR DE iONi Schimbatorii de ioni de origine, structura si compozitie diferita vor prezenta. adeseori, proprietati diferite. Asadar, din punct dc vedere experimental, este important sa poata fi caracterizat un material schimbator de ioni. Din fericire, furnizorii sint capabili sa realizeze diferiti schimbatori de anioni si de cationi, cu proprietati uniforme de la un lot la altul. Cunoasterea proprietatilor schimbatorilor dc ioni faciliteaza selectia unui schimbator de ioni corect, pentru o problema data. Cele mai importante proprietati sint: culoarea, densitatea, rezistenta mecanica,.marimea parti-cliTcV cnpacitatea, selectivitatea, gradul dc reficularc (proportia de legaturi incrucisate) umflarea relatiei, porozitate — suprafata specifica si rezistenta chimica. importanta si metodele de stabilire ale acestor proprietati sint descrise in detaliu, in literatura de specialitate privind schimbul ionic. in aceasta carte, vor fi luate in consideratie numai proprietatile cele mai importante ale schimbatorilor de ioni sintetici. indiferent de solvent, schimbul de ioni monovalenti poate fi reprezentat prin urmatoarea ecuatie: (.V)R-b(B*)s(A+)s+(B*)r (26-1) in care R si S se refera la cationul aflat in faza dc rasina si respectiv in faza dc solutie. intrucit reactia ajunge intr-o pozitie de echilibru, se poate scrie 453 o expresie а constantei de echilibru, in termeni de concentratie (mai precis ar fi in termeni dc activitate): Кз (26-2) Daca se mentin conditii experimentale constante si concentratiile lui A si В sint scazute, atunci K  este o constanta si reprezinta o indicatie a preferintei pe care un schimbator de ioni o arata, pentru un anumit ion, fata de altul. Prin alegerea unui ion de referinta, fata de care sint comparati ceilalti, se poate obtine o scala de selectivitate. O astfel de scala tipica este piezentata in tabelul 2G.1. Pentru ca aplicatia practica sa aiba succes, atunci cind se utilizeaza schimbatori de ioni, trebuie ca schimbul sa aiba loc rapid. Vitezele de schimb vor fi influentate dc unele din proprietatile schimbatorului de ioni. in consecinta, conditiile pe care trebuie sa le indeplineasca un schimbator de ioni optim trebuie sa reflecte un compromis, intre aceste proprietati, incluzind marimea particulei, rezistenta mecanica, gradul de reticulare, umflarea si relatia porozitate — suprafata specifica. Schimbatorii de ioni sintetici obisntiiti sc bazeaza pe un polimer de tipul polistircnuhii. Granulele de polistiren (polimer liniar) au o rezistenta mecanica scazuta si, prin adaugarea unor grupari functionale (acid sulfuric sau grupari cuaternare de amoniu) solubilitatea este marita foarte mult. Prin incorporarea de divinilbenzen, polimerul formeaza legaturi incrucisate, conferindu-se rezistenta mecanica copolimerului; de asemenea, el este insolubil in toti solventii, chiar atunci cind polimerului ii sint adaugate grupuri schimbatoare de ioni foarte polare. Pozitiile de schimb sint localizate, in primul rind, in interiorul granulei de copoliiner (vezi fig. 22.3) si sint accesibile numai daca copolimerul se Tabelul 26.1. Selcctivitajile unor cationi ti anioni pc м ІііпіЬіИогі puternic ucizi sau respectiv, bazici Cotlonul Selectivitatea** Anionul Selectivitatea*’ H* 1.0 OH- 1,0 14* 0,9 Bcnzensulfonat 500 Na* 1.3 Salldlat 450 NH* 1.6 Citrat 220 K* 1,75 Г 175 Kb* 1.9 Fcnolat 110 Ce* 2,0 HS07 85 Ag* 6.0 NOf 65 Mn1* 2,2 Br- 50 Mg’*, Fc** 2,4 CN" 28 Zn1’, Со**, Cu’*, Cd’*, Ni** 2,6-2,9 ci- 22 Ca’* 3,4 НС07 6,0 Sr"* 3,85  O3- 5.5 ilg’*, Pb" 5,1-5,4 6,15 Format 4,6 Ba" F" 1.6 *’ Valorile sint relative fata dc hidrogen (H) •> Valorile sint relative fata de hidroxid (OH) 454 umfla. Atunci cind copolimcrul se umfla, lanturile polimerice se desfac, ceea ce conduce la formarea unor pasaje de trecere inguste prin granula de copolimcr. Daca un schimbator de ioni este plasat intr-un solvent polar, el se umfla. Лаг daca solventul este nepolar, cl sc contracta. Concentratia clectrolitului va influenta, de asemenea, gradul de umflare. Legaturile incrucisate confera rezistenta mecanica si intirzie umflarea schimbatoruiirt'Tti’ tmnr-Totusi, daca portiunea din interiorul schimbatorului de ioni nu este accesibila (umflare slaba), se reduce foarte mult schimbul (cantitatea si viteza). O conditie optima pentru lucrari analitice este de a incorpora, in copolimcr, 8% legaturi incrucisate. Acest fapt reprezinta un compromis intre rezistenta mecanica si proprietatile de umflare. Marimea particulei si relatia porozitatc-suprafata specifica contribuie direct ia'vrteza* schimbatorului ionic. Particulele mici si suprafata specifica mare vor mari viteza de schimb. Marimea particulei utilizata, va depinde de lungimea coloanei, diametrul ei si daca, pentru controlul debitului dc faza mobila se foloseste pomparea sau gravitatia. in general, majoritatea aplicatiilor de laborator se desfasoara cu succes atunci cind sint folosite particule de schimbatori de ioni dc 100—200 mesh (0,117—0,074 mm). Desi pentru schimbatorii de ioni descrisi aici se foloseste termenul de porozitate, schimbatorii de ioni nu sint, cu adevarat, suporti porosi asa cum sint alumina si zeolitii. Micile deschizaturi se realizeaza in functie de umflare si nu sint canale sau cavitati permanente. Capacitatea dc schimb totala a unui schimbator dc ioni este o masura a cantitatii totale de ioni schimbabili, exprimata per unitatea de masa a unui schimbator de ioni uscat (mmoli g) sau a unui schimbator de ioni care a absorbit apa (mmoli ml). Ea se determina luind o proba cintarita, dintr-un schimbator de ioni, plasind-o intr-o coloana si trecind prin coloana un mare exces de solutie de KCi. Pentru schimbatorul de cationi in forma H. efluentul va fi acid si poate fi tratat cu o solutie standard baza. Pentru schimbatorul dc anioni. daca schimbatorul este in forma Oii, solutia va fi bazica si efluentul este titrat cu o solutie standard dc acid. Daca schimbatorul este in forma Ci, se foloseste o solutie de KX03 si ionul schimbat СГ este determinat printr-o titrare cu Ag+. Capacitatea de schimb poate fi calculata pe baza datelor de titrare si a masei schimbatorului. Pentru cei mai uzuali schimbatori de cationi si de anioni capacitatile de schimb sint de aproximativ 5.0 si, respectiv. 3,5 mmoli g. Aceste capacitati sint considerabil mai mari decit capacitatile schimbatorilor de ioni naturali, acesta fiind unul din principalele motive pentru care, in majoritatea cazurilor, sint preferati schimbatorii dc ioni sintetici. in general, schimbatorii de ioni sint stabili fata de acizii tari si aproape fata de toti solventii organici. in functie dc forma lor, schimbatorii de cationi (puternic acizi) sint stabili pina la aproximativ 150°C, iar schimbatorii de anioni (puternic bazici) sint stabili pina la aproximativ 70°C. Schimbatorii de anioni nu sint stocati niciodata in forma OH deoarece se descompun rapid, in special daca sint uscati, depozitarea lor sc face de obicei in forma Cl. Deoarece schimburile au loc in proportii diferite, variind foarte mult pentru diferite tipuri de separari, trebuia ca, in coloana, debitele sa fie controlate. in general, debitele se situeaza in domeniul dc 0,5 ml minut pina la 5 ml minut. 455 26.3. BAZELE SEPARaRiLOR Separarile amestecurilor anorganice sc bazeaza pe unul din urmatoarele trei principii: ,l>La concentratii scazute, proportia in care are loc schimbul creste o data cu cresterea valentei ionului schimbabil. 2. )La concentratii scazute si valenta constanta, proportia in care are loc schimbul creste odata cu cresterea numarului atomic. 3. )Proportia in caie are loc schimbul este puternic influentata de formarea complecsilor. Desi sint utile si primele doua principii, separarea amestecurilor anorganice, in special pentru ionii metalici, se realizeaza pe baza formarii complecsilor. in plus, separarea datorata sarcinii si dimensiunii este foarte mult influentata de concentratie si temperatura. Pe masura cc creste valoarea acestor parametri, schimburile observate sint, adeseori, diferite fata de cele prevazute. Figura 26.1 ilustreaza citeva separari bazate pe dimensiune. Trebuie evidentiat faptul ca, ordinea aparitiei componentilor amestecului in cfluent este aceea prevazuta de experimentele de selectivitate (vezi tabelul 26.1). b Fig. 26-1. Separari bazate pe dimensiune (marime): a — Dowex-50 coloidal; 19 cm x 2,5 cm2; lactat de amoniu 1.2 M;:0,56 cm min; b — Dovew 1X10,100 — 200 mesh, 6.7 cmx3,4 cm2; 55 ml de NaNOj 0,5 .V, apoi NaNOj 2.0 .M; 1,0 cm mi-nut. 456 Utilizarea agentilor de complexare. Desi, pentru separarea ionilor metalici exista multi agenti de complexare anorganici si organici, singurul ligand. care a fost studiat in mod extensiv si are o larga intrebuintare, este ionul de clor. Reactia dintre un ion metalic si ionul de clor constituie formarea, in etape, a unei serii dc complecsi si poate fi reprezentata prin expresia: М"++СГ MCi""', MCi,"’ etc. (26-3) Complecsii prezenti sint determinati dc concentratia ionului de clor din solutia in care acidul clorhidric este utilizat drept sursa de ioni dc clor. in general, se poate considera ca, in acest fel, cationul (ionul metalic) este convertit intr-un anion (clorocomplex metalic). Asadar, separarea este o separai<• dc anioni plecind de la cationi, deoarece, la diferite concentratii ale ionului de clor, ionii metalici se afla aici sub forma de cationi sau complecsi. Determinarea conditiilor de elutie adecvate se poate realiza ca urmare a unui proces de incercari si eliminare a erorilor, prin care, fiecare ion metalic este plasat pe o coloana cu schimbator de ioni, utilizindu-sc, ca agent de elutie, i1C1 cu diferite concentratii. Astfel, pot fi stabilite concentratiile de HCi necesare pentru a mentine ionul metalic pe schimbatorul de ioni si, respectiv, pentru a-l scoate de pe acesta. Totusi, o abordare mai corespunzatoare a problemei consta in determinarea coeficientilor de distributie (Kb) pentru ionii metalici, in functie de concentratia de MCi, printr-un procedeu in solutie sau pe coloana. Cea mai utilizata este metoda in solutie si implica echilibrarea unui schimbator de ioni de masa cunoscuta cu un volum cunoscut dintr-o solutie standard a ionului metalic. Dupa aceea, se analizeaza cantitatea de ion metalic ramasa in solutie sau pe schimbatorul dc ioni. Cu ajutorul acestor date sc poate calcula KD (vezi ecuatia (22.8)). Unul din sistemele foarte mult studiate este separarea ionilor metalici pe un schimbator de anioni puternic bazic in forma de Cl, utilizind acid clorhidric. Au fost masurati coeficientii dc distributie, pentru toti ionii metalici si pentru unii anioni, in functie de concentratia de i iCi (0,01—12 F). Aceste date au fost reproduse, sub forma unui tabel periodic, in fig. 2G.2. Aprecierea, daca o separare pentru o pereche data de ioni metalici este posibila, se face comparind valorile lor pentru Kn. Pentru proba se alege o concentratie acida astfel ineit ambii ioni sint retinuti. {Kn cu valoare inalta). in primul amestec de MCi utilizat pentru elutie, unul dintre metale are un Кд mare, iar celalalt un KD foarte mic. Situatia ideala ar fi ca un KD sa fie mai mare decit 10, in timp cc, pentru celalalt, valoarea sa fie apropiata de zero. Al doilea ion metalic este cinat, schimbin dconcentratia de MCi pina la un nivel care conduce la o valoare foarte scazuta a Kb, pentru acest ion metalic. Daca sint prezenti mai multi ioni metalici, alegerea concentratiilor de MCi trebuie facuta cu deosebita atentie si, in cazul amestecurilor metalice foarte complexe, adeseori, sc realizeaza separari pe grupuri de ioni. Datele din fig. 26.2 pot fi rezumate, asa cum se arata in tabelul 26.2, in care concentratiile de MCi prezentate reprezinta nivelele de acid minime necesare eluarii ionilor metalici. Sub aceste valori ionii metalici sint retinuti, in fig. 26.3 sint prezentate citeva cromatografe tipice. Pentru multe amestecuri se pot realiza, destul de usor, separari cantitative. Este posibila, de asemenea, separarea unei cantitati de metal, sub 457 Pis. 2в-2. Retentia elementelor pe un schimbator dc ioni putemle bazic; din acid eiorhfdric: fara a'lv-fara adsorbtie pentru O.i<.W HCi<]2 ads. slaba, adsorbtie slaba in HCi 13.V (0,3-"1) ad>. puternica-adMjrbtle puternica Uvi'i. Tabelul 26.2. Ordinea aproximativi de elujie pentru metale, utilizind acid clorhidric Л  HO Elementul si starea de oxidare 12 Л) .Neadsorbabili'*: Metale alcaline Alcallno-pamintoasc i"a mint uri rare (iii), Ai(iii), Ni(ii), Y(iii), Tl(i), Ac(iii), Th(lV) B) Adsorbiti incct: D,"l: Sc(lii), Ti(Hi), V(iV), Cc(iii), As(V) D,- t la 3: Mn(ii), in(lil) C) Adsorbiti incet sau neadsorbiti, rcadsorbabili la o concentratie ni ilara dc HO scazuta 9.5 Ti(lV) 8 Hf(lV) (Tendinta de trenare) 7.5 Zr(iV) (Tcnainta de trenare) 7 Fe(H), V(V) rt U(iV) 5.5 Gc(iV) •1.5 O>(ii), As(iii) 3 Cu(ll) (Poate elua mal devreme) 1.5 Ga(lll) Sb(V) (Se scoate foarte lent) 1 Pa(V) (Tendinta de trenare) U(Vi) Mo(Vi) (Tendinta de trenare, poate fi eluat in mai mult decit o singura banda) Fe(iH) (Tent inta dc trenare) 0,25 ln(Hi) (Poate elua mai devreme) 0,02 Zn(ll) 0,001 Cd(ii) Nota: urmatorii ioni sint dificil de scos in mediul de clorura a) Complecsii puternic clorurati: Ru(iV), Rh(iV), Pd(ii), Pd(lV)?, Sn(ii), Sb(iii), Os(iV), ir(lV), Pt(ii) (?), Au(iii), Hg(H), Ti(iil), Bi(l!i) b) Oxianlonii: Cr(iV), Tc(Vil), Re(VH) c) ionii hidrolizabiii: Nb(V), Ta(V), W(Vi), Sn(iV) Fig. 26-3. Separare tipica de elemente, pe un schimbator de anioni puternic bazic, utilizind acid clorhidric. 459 Fig. 26-4. Retcntla unor clemente dintr-un amestec acid clorhidric — acid fluorhidric, pe un schimbator de anioni puternic bazic: -------Coeficientii dc distributie in absenta HF; —------ Coeficientii dc distributie in amestecuri HCi—HF (uzual HF 1 Af. <u exceptia: zir- coniu! Ut iV; bafniului iV, nsobiului (V). lanlalului (V) si protactiniului (V), pentru care Af HF-0,5). forma dc urine, dintr-o macrocanlitate dc alt’ ion metalic. Odata ce ionii metalici au fost separati si colectati in recipiente diferite, pentru determinarea lor poate fi folosit orice procedeu adecvat, cu conditia sa fie suficient de sensibil. Asadar. ia alegerea metodei de analiza, se da putina atentie interferentelor (nu trebuie sa existe niciuna cu exceptia ionului dc Ci). Metodele analitice cantitative cele mai utilizate, in conjunctie cu acest procedeu de separare, sint spectrofotometria. absorbtia atomica, metodele de emisie si titrarile cu EDTA. in special, este folosita ultima dintre ele, datorita simplitatii. vitezei si flexibilitatii acestei metode. in mod similar, pot fi utilizati si multi alti liganzi anorganici. Acestia includ HF, HBr, Hi. iiNO3, iLSO4, Ха2СОз H3PO4. Majoritatea lor (cu exceptia acizilor halogenati) sint mai selectivi decit HCi, deoarece ci formeaza complecsi numai cu citiva ioni metalici. in fig. 26.4 sint prezentate valorile Kn pentru unii ioni metalici, utilizind amestecuri HF-HCi si un schimbator de anioni. in fig. 2G.5 se prezinta o schema tehnologica si procedeul recomandat pentru analiza si separarea unui amestec metalic complex utilizind o combinatie a acestor conditii de elutie. in prezenta unor concentratii mari de HCi, multi ioni metalici sint retinuti, de catre schimbatorii dc anioni, sub forma de cloro-complccsi. Daca se reduce concentratia de HCi, complecsii disociaza si ionii metalici ies din schimbator. Daca se utilizeaza un schimbator de cationi (puternic acid), ne putem astepta la o comportare exact opusa. Astfel, la concentratii de HCi mici se vor obtine valori dc distributie mari (complecsii nu se formeaza deloc sau sc formeaza partial), iar la concentratii mari de HCi sc obtin valori de distributie scazute (complecsii sint formati). Aceste rezultate preconizate au fost verificate experimental, punindu-se la punct o alta schema de separare pentru ionii metalici. Schimbarile valorilor Kn, in functie de concentratia de HCi, nu sint atit de mari, in comparatie cu valorile observate in cazul schimbatorilor de anioni. Dote prtrmd coloana schimbatoare de ют schimbator de omofu puternic batic (200-400 mesh1. diametru 25mm, lungime 20 cm, maso probei tg (Ai)(Mn). # . Cr, Со. fe. Ti, W. Mo. Hb. То HF 2s% Schimba for de antoni (Fi i на 8M i Л7 %  hF20V"  NH<Cif4%  НН< a 4 % t  НС!60%  HC 25% >Ff4%  w4F4% Ti W Mo Nb la Titrare analiza analiza onahza analiza COTA grav те"-ca gra> metotco gravimetrica gravimetrica tomna! toxina) (cupferon) (cupferon) (Al)tMn' !fi,Cr. Со. •'? на Schimbator de antoni (Cl) |   г  4 m ] на o.5 m (АШМпіМ.Сг Со Ге Titrare Titrare Titrare COTA COTA COTA Fig. 26-5. Schema procesului tehnologic pentru separarea si analiza unui aliaj rezistent la temperatura inalta. 461 Penii u aceasta, principalul motiv este ca legarea unui cation de pozitia de schimb anionic de pe schimbatorul de cationi este mult mai puternica decit legarea complexului sau de schimbatorul de anioni. Chiar daca se realizeaza o concentratie inalta de il+ nu se va obtine o scadere puternica a KD pentru cationi cu sarcini multiple. Totusi, in practica se pot realiza multe separari. Separarea amestecurilor organice. Compusii organici, care au un caracter ionic (acid sau bazic) pot fi separati pe schimbatori de anioni sau de cationi. Se pot utiliza atit schimbatori de ioni slab sau puternic acizi cit si bazici. Totusi, separarile nu sint limitate numai pentru moleculele organice care poseda un caracter ionic. Multi compusi organici neionici sint retinuti de catre schimbatorii de ioni prin absorbtie, salifierc sau prin alte interactiuni intre schimbator si solut. Separarile pot fi realizate printr-o alegere adecvata a conditiilor de elutie. La separarea moleculelor organice, trebuiesc luate in considerare si citeva alte proprietati. Moleculele organice isi schimba marimea intr-o proportie mai mare decit variatiile de marime din ionii anorganici, in consecinta, propiietatea de asa-zisa porozitate rasinilor devine mult mai importanta si determinanta pentru separarea compusilor organici. De fapt, marimea moleculei organice poate fi principalul factor care determina separarea. Deoarece multi compusi organici sint insolubili in apa, ori au o solubilitate limitata, in amestecurile de elutie trebuie sa se utilizeze solventi organici. in general, in functie de solvent, vitezele de schimb (sau dc retentie) sint mai scazute, gradul de umflare al rasinii este mai mic, disocierea schimbatorului este mai slaba si degradarea polimerului creste. Chiar si capacitatea de schimb totala a schimbatorului fata de un solut organic poate fi complet diferita dc aceea gasita pentru capacitatea de schimb a schimbatorului. Acest lucru este posibil deoarece retentia moleculei organice poate fi datorata atit absorbtiei sau altei interactiuni intre schimbatori si molecula organica, cit si schimbului propriu-zis. Fig. 26-6. Analizor automat pentru aminoacizi (Schema bloc). inregistrator 462 & FiB. 26-7. Cromatoerama tipica pentru separarea unui amestec de aminoacizi pe un schimbator do cationi puternic acid, "u un analizor dc aminoacizi. Proba incarcata 0.25 pmoli. Conditii: temperatura coloanei 55 C; debitul 6,8 ml.’ori. Aminoacizii bazici au fost separati pe o coloana de 0.9x5 cin. iar aminoacizli acizi ti neutri au fost separati pe o coloana de 0.9x57 cm. Сгfractia unei cuntitoh de tg de opiu cu oc>d cfor udnc Schimbator л* ccfiooi — iNi Subt tonte .1 NHiOtl HHtOU NHiOH olcooftc colorante 1  М 1 ГМ      m Papare nnc. MortinO norcofmo. ncrcemo —r_ Іос&ла teboino "1 Scfumbotor de anton  tom' ScnuntiOtor Sclumtolor aii Ut! Solutie Sdufie So ut:e 1 tampon tampon tampon SUtOH de oce af aeccctot alcooli: ckoo'rc tpdtfii (pH 401 SvSi'cnfe Subftante t M 1 Subcfcsnfe ipUtt fforfnO Hgrceino cota fonte co oronte Codana ro cronte Popaver.na Solutie tampon deccetaf alcoolic <p4Sl NH^OH окоыс ГМ Ncf cotind lebcmo Fig. 26-3. Schema procesului tehnologic de separare a unui amestec de alcaloizi de opiu, pe schimbatori dc cationi ti de anioni. Un domeniu care prezinta interes considerabil este separarea amlnoaci-zilor, peptidelor si proteinelor. Aceste molecule contin grupuri ionizabile care sint puternic influentate de pH. Astfel, ii3N*CHCO,H , * H+NCHCOr HjNCHCOr |  >H mic 3 | 2 | 2 R R R Prin schimbarea pH-ului solutiei, caracterul ionic bipolar al amino-acizilor este modificat si acest principiu poate fi utilizat pentru separarea lor, pe schimbatori de cationi. Dc fapt, cromatografia prin schimb ionic a jucat un rol foarte important in cercetarea aminoacizilor, peptidelor si proteinelor. in general, in separarea aminoacizilor, variabilele pot fi alese intre schimbator, pH. concentratia speciilor ionice din agentul de elutie si tipul catenelor laterale de pc aminoacid. Analiza aminoacizilor se efectueaza curent. in mod automat. in fig. 26.6 este prezentata o schcma-bloc generala a unui astfel de analizor automat. Amestecul de aminoacid este aplicat, in mod cantitativ, pe schimbatorul de cationi din coloana si agentul de elutie (solutii tampon de citrat) este pompat prin coloana (adeseori se utilizeaza o elutie cu gradient. prin care pH-ul este marit, in mod treptat). Efluentul este amestecat cu ninhidrina intr-o camera de reactie si apoi trecut printr-un spectrofotometru. Cind din coloana iese un aminoacid, are loc reactia nin-hidrinei si sc observa o absorbtie. Cromatograma se inregistreaza sub forma unei reprezentari grafice a absorbantei, in functie de cantitatea de agent de elutie (exprimata in ml). in fig. 26.7 este prezentata o cromatograma reala obtinuta in cazul separarii aminoacizilor. Separarea completa si analiza se poate realiza in circa 4 orc, in mod obisnuit folosindu-sc debite de circa 0.5 ml minut, iar temperatura coloanei mentinindu-se la 50°C. Printr-un control foarte atent al conditiilor de elutie si selectarea unui spcctrofotomctru adecvat pot fi analizate cantitati foarte mici de aminoacizi, de pina la 10 * moli (1 nano-mol). Aceasta inseamna ca se poate estima cantitatea de aminoacizi lasata de o amprenta pe un pahar de laborator. Fig. 26-9. Exemple de separari de molecule organice pe schimbatori de ioni: " — separarea alcoolilor pe rasini cationice prin tehnica cunoscuta sub numele de cromatografic de solubilizare; l — alcool terf-butilic; 2 — alcool n-amilic; 3 — alcool n-hexilic; 4 — alcool n-heptilic; 5 — alcool n-octilic; 6 — alcool n-nonilic; •’ — separarea alcoolilor pe rasini anionice prin tehnica cromatografiei dc sali* fiere; 1 — glicerina; 2 — alcool metilic; 3 — propilen glicol; 4 — alcool etilic; 5 — alcool izopropilic; 6 — alcool terf-butilic; 7 — alcool scc-butilic; 8 — alcool n-butilic. 30 — Chimic analitici 465 ІЧ". 24-10. CrwnAtoxr.ime pentru aepararea ccenponentlhr din urioa otitlnute cu o coloana cu ricini achlmbato.ire de ankol folosind Hotia l.t preaiune rldicaU: я — 2.-1 ml di* urina de b tln tlraSr'de 20 de ani dintr-o familie cu nefnti ereditari; .-d"orh"nta la 360 nm; b — 0Л cm* urina, ammtcc de urina recoltata de la opt subicct. normali; (----------1 alnorbanta la 200 nm; (..) ainorhanta ta ttt) nm. Unele picuri identificate "int nc"ninali .itc. in cazul analizei peptidelor sau proteinelor, acestea sint mai intii hidro-lizate, si apoi, aminoaciziisint separati, identificati si analizati. Pe baza acestor date nu se poate totusi, prezice succesiunea reala a aminoacizilor in peptida sau in proteina. in acest caz, trebuie sa sc utilizeze alte studii. in general, procedeul utilizat pentru separarea aminoacizilor poate fi utilizat si pentru separarea amestecurilor de peptide si proteine. Pe rasinile schimbatoare de ioni pot fi separate multe amestecuri organice. Citeva exemple sint ilustrate in fig. 26.8 si 26.9. Se pot utiliza de asemenea coloane dc schimbatori de ioni sub presiune inalta. in fig. 26.10 este prezentata o aplicatie carc combina schimbul ionic cu elutia la presiune inalta, cromatograma sepaiarii unei probe de urina de la un pacient normal fiind comparata cu aceea a unui pacient bolnav de nefrita. in timpul analizei acestei probe de urina s-au gasit peste 100 de picuri diferite. Multe dintre acestea nu erau cunoscute a fi prezente, inainte de realizarea acestei separari. Dupa aceea, majoritatea au fost identificate, existind posibilitatea ca cromatograma sa poata fi utilizata in scopul stabilirii diagnosticului. 26.4. iNTREBaRi 1. Care este proprietatea schimbatorilor de ioni puternic acizi sau bazici, carc trebuie luata in consideratie pentru a fi insolubili in apa? 2. ('.are este cauza pentru care granulele de schimbator dc ioni sint introduse in coloana cub forma de suspensie si nu in stare uscata? 3. Propuneti un piocedeu experimental carc poate fi utilizat spre a analiza care dintre ionii H* sau Ag+ este preferat dc un schimbator dc cationi puternic acid. 4. Care vor fi speciile prezente in eflucnt. daca urmatoarele solutii sint trecute printr-un schimbator de ioni puternic acid hi forma de K: a) o solutie dc NaCi: b) o solutie dc NaHjPO4; c) o solutie continind iiCi si 1iZSO4. 5. Pot fi utilizati schimbatorii de ioni intr-un procedeu in solutie (dc baie) in chimia analitica? Bati exemple. 6. Printr-o coloana dc schimbator dc ioni puternic acid in forma protonata au fost trccutl 40 ml dc KCl 0,1500 F. Eflucntul a fost colectat si diluat la volum intr-un balon cotat de 250 ml. Scrieti reactia (sau reactiile) care au loc si calculati concentratia speciei din balonul cotat. 7. Printr-o coloana dc schimbator dc ioni puternic bazic in forma de Ci nu fost trccutl 30 ml de Nasl’O4 0,2000 F. Eflucntul a fost colectat si diluat la volum. intr-un balon cotat dc 200 ml. Scrieti reactia (sau reactiile) care au loc si calculati concentratia speciei din batonul cotat. 8. Sa sc calculeze citc miligramc dc Na* sl Mg** pot fi luate de 2,250 g de rasina, daca schimbatoiul dc ioni puternic acid are O capacitate de schimb de 4,70 mmo)i g dc rasina. ₽. ionii metalici alcalini pot fi separati pc o rasina cationicft utilizind ca agent dc elutie HCi 0.1 F. Carc este ordin* o de elutie, daca amestecul contine grupuri dc la Li* la Cs*. 10. Carc sint solutiile dc HCi carc pot fi. folosite ca agenti dc elutie pentru separarea urmatoarelor amestecuri dc catre un schimbator de anioni in forma de Ci: a) i-'c(ill)-Co(il) c) Mg(il)-Cd(ii)-Zn(i!)-Co(ll)-Cu(ll) b) Co(ii>Ni(ii) d) L'O-(il)-l h(iV) 11. Daca o peptida este hidrolizata sl fiecare aminoacid este identificat si analizat, care este informatia care nu poate fi utilizata pentru a prezice succesiunea aminoacizilor din peptida? 12. Carc este procedeul experimental pentm determinarea coeficientului dc distributie pentru Cu(il) pc un schimbator de anioni (in forma de Ci) la concentratii de HCi dc 6,0; 27. EXTRACtiA CU SOLVENJi 27.1. iNTRODUCERE Extractia cu solventi sau extractia lichid-lichid este un proces de repartitie in care solului se distribuie singur intre doua faze nemiscibile. in general, procesul dc baza este acelasi ca si in croinatografia de repartitie, diferenta consta in tehnica experimentala de realizare a operatiei in laborator. Din punct dc vedeie istoric, mai iutii s-a realizat extractia cu solventi si cunoasterea acestui tip dc sistem a contribuit in mod cert ia intelegerea crornato-grafici dc repartitie. Extractia cu solventi este o metoda standard de purificare pentru molecule organice si poate fi utilizata pentru separari cantitative, atit pentru sisteme anorganice, cit si organice. in acest capitol vor fi luate in consideratie numai sistemele anorganice. Cu toate ca au aparut noi tehnici cromatografice, extractia cu solventi arc inca o mare popularitate fiind o metoda de separare foarte flexibila. Pentru aceasta, principalele motive sint: extractia cu solventi se realizeaza usor, arc o metodologie simpla, este reproductibila, rapida si flexibila. Da exemplu, aparatura necesara poate consta numai dintr-o pilnie dc separare, in plus, metoda se poate aplica atit pentru nivele macro, cil si pentru nivele extrem dc mici, sub forma de urme si, adeseori, furnizeaza separari curate si complete. 27.2. LEGEA DE DiSTRiBUtiE Legea de distributie afirma ca un solut se va distribui singur intre doua faze nemiscibile astfel incit, la echilibru, raportul dintre concentratiile solutului in cele doua faze, la o temperatura data, va fi o constanta, cu conditia ca solutul sa aiba aceeasi masa moleculara in fiecare faza. in fig. 27.1, este ilustrat echilibrul de interfata si prin cele doua faze. Relatia de distributie pentru un solut S care se distribuie intre solventii 1 si 2 va fi: (27.1) |Sd in care К este coeficientul de repartitie (coeficientul de distributie) pentru o temperatura data, independent dc concentratie si exprimat sub forma concentratiilor dc echilibru in cele doua faze. Trebuie remarcata similitudinea intre rplatia (27.1) si coeficientul dc repartitie cromatografica (vezi cap. 22). Legea de distributie este foarte utila descriind observatiile experimentale reale. Totusi ea nu este exacta, deoarece nu ia in consideratie nici o etapa de 468 echilibru, care poate apare intr-una din cele doua faze. Din acest motiv, legea de distributie este redefinita sub forma unui rapoit de distributie, D, in care, in cele doua faze, concentratiile sint exprimate sub forma de concentratii totale si nu in concentratii de echilibru: p concentratia totala in solventul 2 ^7 •>) concentratia totala in solventul 1 Aceasta inseamna ca toate speciile, inclusiv cea analizata sint cuprinse in solventul 2 si solventul 1 (concentratiile sint exprimate formal). Coeficientul de extractie procentual, % 7: poate fi corelat cu D prin intermediul relatiei: 7.' 1QOn Fig. 27-1. Distributia solutului S la interfata dintre doua faze de sol- vent. (27.3a) in care i’i si iu sint volumele dc solvent 1 si 2. Daca aceste volume sint egale, relatia (27.3a) se simplifica: (27.3b) о   x.2222  o D+l Extractia exprimata in procente este un termen util pentru reprezentarea datelor experimentale. De exemplu, in mod uzual, % E este reprezentat grafic in functie de parametrii experimentali (pH, concentratia extractan-tului etc.). Reprezentarea datelor, in acest mod, faciliteaza alegerea unor conditii optime pentru separare. in cazul extractiilor cantitative, in mod obisnuit, unul dintre solventi este apa, iar celalalt este un solvent organic. Asadar, in relatiile generale (27.1)—(27.3), solventul i este apa (aq). iar solventul 2 este faza organica (o). in acest caz, relatiile devin: д. (So) _ p concentratia totala o . 0 77_____100D (S."l ’ concentratia totala aq ’  0 i>4-(pet f") in care, punctul dc interes il reprezinta extractia solutului in interiorul stratului organic. Din relatia (27.3) se poate observa ca. pe masura ce %E se apropie dc 100%, D tinde spre infinit. Mai mult, daca % E este in domeniul cuprins intre 99 — 100%, D trebuie sa fie cuprins in domeniul de la 99 la infinit. in consecinta, pe masura ce D sc apropie dc 100, folosind o singura extractie dc volume egale, extractia poate fi considerata drept cantitativa. Analiza cantitativa prin extractie nu este limitata doar la sistemele in care 100 sau mai mari. O tehnica convenabila este de a realiza extractii individuale succesive sau extractii continue (in principiu, extractia continua este similara cu cromatografia de repartitie pe coloana). in cadrul acestui capitol vor fi luate in consideratie, din punct de vedere matematic, numai procedeele de extractie in solutie. Sa presupunem ca volumul vag ml, dintr-o solutie apoasa continind rg de solut este extras cu volumul i>0 ml, dintr-un solvent organic ncmiscibil. Dupa ce in prima extractie se stabileste echilibrul. 1^6 este ,n ^aza apoasa, iar x0, g. este in faza organica, sau: Concentratia in faza apoasa = — 469 Concentratia in faza organica ------— = — Asadar Ce9 v"   s" "!,-*(  ) Daca se realizeaza o a doua extractie a stratului apos, cu un volum do solvent i"" x^ va fi tocmai masa solutului ramas in stratul apos. Asadar, dupa a doua extractie inlocuind pe se obtine Daca, pentru cele doua faze nemiscibile, se utilizeaza acelasi volum in n extractii succesive, masa solutului dupa n extractii, xa, ramasa in stratul apos este data de relatia (27-° Asadar, o extractie favorabila se obtine mentinind pe i>o la o valoare scazuta si executind extractii repetate. Cu alte cuvinte, mai multe extractii realizate cu volume mici de faza extractiva, conduc la o extractie mai completa decit in cazul unei singure extractii, realizata cu un volum marc de faza extractiva. 27.3. TiPURi DE SiSTEME DE EXTRACtiE ANORGANiCa Pentru usurinta, sistemele de extractie pot fi clasificate pe baza speciilor care se extrag. Acestea sint sistemele de chelati si sistemele de ioni asociati. Clasificarea este, facuta pentru sistemele in care specia extractibila este distribuita intre un solvent organic si o faza apoasa. Sisteme de chelati. Speciile extractibile din acest grup sint chelati formati intre liganzi si ioni metalici, care au o sarcina neutra. Adeseori, acestia sint foarte solubili in solventi organici, cum sint hidrocarburile sau hidrocarburile clorurate. in mod obisnuit, nu atit solubilitatca in solventul organic este un factor limitativ, cit, mai ales, solubilitatea speciei metal-chelat in apa. Datorita acestei solubilitati scazute, adeseori, extractia este limitata numai la concentratii mici ale ionului metalic. Selectivitatea extractiei variaza foarte mult si, adeseori, este asemanatoare cu selectivitatea agentului de chclatizare. De exemplu, dimetilglioxima are o selectivitate inalta pentru precipitarea Ni(ii). in mod similar, complexul Ni-DMG este extras in mod selectiv, cu cloroform, dintr-o solutie de citrat slab bazica. Aproape toti ceilalti cationi nu sint extrasi. 470 in contrast cu acestea, 8-hidroxichinolina si dietiltiocarbamatul de sodiu precipita peste 25 de metale diferite. Acesti precipitati pot fi extrasi in CHC13. Pentru aceasta extractie, un oarecare grad de selectivitate poate fi obtinut prin controlul pH-ului si introducerea agcntilor dc mascare. in tabelul 27.1 sint enumerate metalele extrase complet, cu ajutorul acestor doi chelati, iar in tabelul 27.2 sint prezentati alti citiva chelati folositi, in mod uzual, in extractie. Sistemul de ioni asociatL Principala caracteristica a acestui grup este aceea ca, speciile cxtractibile sint formate prin asociatii dc ioni. injacest cadru, pot fi nominalizate trei tipuri generale. in primul rind, ionul metalic poate fi asociat cu un contraion de dimensiune marc sau poate face parte dintr-un Tabdul 2 7.1. Metale extrase cu R-hldroxichlnollna sl dietilditiocarbamat^ H n 1 •‘9 u В c N 0 F .. Nc At St P X C1 4 Со Ti V  Nn; Г0 (a14 Zn; JC; Ce 'As; '  2 Se 3r Kr Rb S' r Zr Tc R-.i Rh Ag. !n. Sn; 1 Xe Cs So Hf Ta   - !r ₽. Au Hg- Tic Pb' Po At Rn Fr Rq Ac* :e Pr Nd Pm Sr. ?-• Cd Tb   cr Tm Yb Lu Th" Pa -U Np Pu Am c" Bk h h Nv No lw ’*" Aria hasurata — extragere completa. 471 Tabelul 27.г. Exemple de chela|i folosi|i in cxtrac|le Acetilacetona 8-1 lidroxichinolina Dimetilglioxiina Sare de amoniu .V-nitrozofenilhidroxilamina (cupferon) Difeniltiocarbazona Tolucn-3, 4-ditiol Dictiltiocarbainat dc sodiu Xantat de potasiu Chinalizarina Salicilaldoxiina l-Nitroz.o-2-naftol ihclat continind grupari organice voluminoase asociate cu un contraion. Ca exemple, pentru aceste doua cazuri sint compusul i. care poale fi extras in xilen si respectiv, compusul ii, care poate fi extras in cloroform UC6H5CH2i3NH *12( ZnClJ’l i Cu N03 sau CiO4 ii Compusul i poate fi utilizat pentru extractia ionului de zinc, in timp ce compusul ii poate fi utilizat pentru extractia ionului dc nitrat sau per-clorat. Al doilea tip de sisteme de ioni asociati, il reprezinta compusii de coordinatie formati intre ionii metalici si unii anioni, cum sint ionii de halogenuri, tiocianati sau nitrati in care, solventul extractiv joaca un rol vital in sfera de coordinatie a metalului extras. in mod obisnuit, solventul organic utilizat este un solvent continind oxigen (eter, cetona, alcool sau ester) si care este nemiscibil cu apa. intrucit solventul face parte din specia extrasa, el este adeseori, cunoscut sub numele de sistem dc extractie cu oxoniu. Un exemplu tipic il reprezinta extractia Fe(iii) dintr-o solutie de HCi, in dietileter. Speciile extrase au urmatoarele formule: {((CsHs),OHr} {FcCi.)((C2i iS),O)-} Ai treilea tip de sisteme de ioni asociati include speciile extractibile care sint saruri formate intre ionul care prezinta interes si un contraion cu masa moleculara mare. Ei se dizolva in solventii organici, datorita formarii dc agregate coloidale sau micele. Un exemplu tipic il reprezinta sarea cu ion metalic a unui acid gras, carc poate fi extrasa in CiiCi3. in tabelul 27.3 sint date si alte exemple apartinind acestor trei tipuri generale. Tabelul 27.3. Exemple dc liganzi utillzafl in cxtracjla ionilor asociali Fluorura Cloruri! Bromuri! ioduri! Nitrat Tiocianat Acizi orga n o (os f o rosi, esteri si oxizi Acizi carboxUici Amine cu masa molecularii ridicata Saruri dc tctrafcnilarsoniu Saruri dc tetrafenilfosfoniu Pollamide hetcrodcllce 472 27.4. PROCEDEE DE EXTRACJiE sl VARiABiLE Cel mai simplu tip do extractie, folosit pentru analize cantitative, este extractia in solutie (extractia simpla). De asemenea, se utilizeaza si procedee de extractie continua; totusi ele nu vor fi discutate in aceasta carte. Separarea, printr-o extractie in solutie, sc realizeaza astfel: un volum dat dintr-o solutie continind ionul care prezinta interes este adusa in contact cu un volum dat, de solvent organic intr-o pilnie separatoare in forma de para. Marimea extinctiei va fi determinata de ajustarea conditiilor experimentale in stratul apos. Dupa ce se ajunge la echilibru, care in mod obisnuit este grabit printr-o agitare viguroasa, cele doua straturi sint separate imediat prin scurgerea unui strat. Forma tip a pilniilor separatoare este forma de para, dar pot exista si multe variatii. Dc exemplu exista, pilnii pentru micro si macroseparari. Unele sint concepute astfel ineit sa se scurga stratul dc deasupra si nu cel dc jos. Acest tip de pilnie este utilizat pentru sistemele in care stratul organic are o densitate mai mica decit stratul apos si, astfel, sta deasupra. Alegerea unei anumite forme dc pilnie depinde dc aplicatia analitica si dc preferinta personala. Totusi, cele mai folosite ramin pilniilc separatoare in forma dc para. Variabilele extractiei. intrucit extractia implica, mai intii, conversia speciei intr’-un chelat sau intr-un sistem de ioni asociati. variabilele expeii-mentale din stratul apos, care realizeaza aceasta au o importanta vitala. Aceste variabile au fost luate in discutie, pe scurt, in capitolul 15. in cazul aplicatiilor analitice ale extractiei cu solvent, cele mai importante sint controlul pll-ului si concentratia ligandului. O importanta egala o are si alegerea solventului cxtraclant. Pentru analize cantitative, solutul trebuie sa posede o valoare de distributie mare intr-un solvent specific, in timp ce valorile de distributie pentru ceilalti componenti din amestec trebuie sa fie foarte scazute. Asadar trebuie sa fie luate in consideratie proprietatile sistemelor de ioni asociati sau de chelati care sint extrasi (vezi cap. 15). De asemenea, trebuie luate in considerare si alte proprietati ale solventului. Acestea sint: 1. Recuperarea usoara a solutului din solventul organic. (Uzual, aceasta sc realizeaza prin fierbere sau striparc. Striparea reprezinta o extractie inversa a speciei extrase din stratul organic, intr-un nou strat apos). 2. Gradul de miscibilitate al celor doua faze. 3. Densitatile specifice ale celor doua faze. 4. Tendinta de formare a emulsiilor. 5. Toxicitatea si inflamabilitatea. 6. Posibilitatea de utilizare a unui sistem dc amestecuri de solventi organici. Rezumat Acest capitol nu are ca scop descrierea multitudinii de extractii cantitative care pot fi realizate prin aceasta metoda. in tabelele (27.1)—(27.3) au fost prezentate citeva exemple specifice. in cadrul procedeului de extractie, speciile analizate sint extrase, din componentii ramasi in solutie apoasa, intr-o faza organica. Poate exista si situatia inversa, adica interferentele sa fie extrase intr-o faza organica, iar speciile analizate sa ramina in stratul apos. Asadar, problema consta in alegerea conditiilor experimentale in care sc poate realiza o separare favorabila. 473 Astfel, raportul dintre coeficientii individuali de separatie (v. cap. 22) trebuie sa fie foarte mare sau speciile analizate trebuie sa aiba o valoare ridicata pentru D, in timp ce, speciile care interfereaza trebuie sa aiba valori foarte mici pentru D. Valoarea practica generala a metodei dc extractie, la fel ca si in cazul altor metode dc separare, consta in faptul ca, odata ce interferentele sint indepartate, metoda aleasa pentru completarea analizei trebuie sa sc bazeze in special, pe nivelul concentratiei speciei prezente si nu pe tipul interferentelor prezente. De exemplu, tehnica de extractie combinata cu titrarea EDTA reprezinta o metoda generala pentru analiza ionilor metalici, selectiva, rapida, puternica si exacta. in afara de selectivitatea furnizata prin izolarea unui ion metalic, sub forma de chelat sau de specii de ioni asociati, intr-uu strat organic, prezenta solventului organic poate mari sensibilitatea determinarii ionului metalic. De exemplu, multi dintre liganzii utilizati pentru extractie sint olositi de asemenea si ca reactivi spcctrofotometrici pentru ionii metalici. Posibilitatea ca in stratul organic ionii metalici sa se afle sub forma de chelati sau dc specii de ioni asociati, conduce, adeseori, la o absorb tivi ta te molara ridicata si, in consecinta, la o crestere a sensibilitatii. in cadrul metodelor de emisie, stratul organic continind specia metal-ligand poate fi introdus direct in sursa. Adeseori, in comparatie cu apa, prezenta solventului organic conduce la o crestere a sensibilitatii de 10—100 de ori. 27.5. iNTREBaRi 1. Care slnt diferentele si asemanarile intre cromatografia de repartitie si extractia cu solventi? 2. De ce chelati! metalici slnt extrasi mai usor decit sarurile anorganice, de catre solventii organici? 3. Explicati dc ce, intr-o extractie cu solventi, este de preferat sa avem speciile extrase in faza mai densa. 4. Ara ta ti care slnt cauzele, experimentale si chimice, care influenteaza aspectele cantitative intr-o extractie. 5. Multi ioni metalici slnt extrasi in solventi organici sub fonna dc complex 8-hidroxi-chinolina. Daca reactia generala este: OH Explicati de ce extractia este dependenta de pH. C. Numiti o procedura care poate fi utilizata pentru realizarea unei extractii continue. 7. Un procedeu utilizat frecvent consta in extragerea unui ion metalic, prezent in cantitati extrem de mici, sub forma de urine, dintr-un amestec complex intr-o faza organica si introducerea fazei organice direct in flacara unui flamfotometru. Adeseori, sensibilitatea este inai mnre daca ionul metalic sc afla intr-un solvent organic, decit daca s-ar afla in apa. Care este explicatia acestui fapt? 8. Calculati coeficientul ac distributie al iodului intre CCi* si apa, daca 98,5% din iodul din 5U ml dc apa este extras in 50 ml dc CCi*. 9. Pentru extractia sa din apa intr-o mctilizobutil cetona, un complex metalic arc un coeficient dc distributie dc 3,91. Daca solventul apos si cetona slnt utilizati in cantitati dc 50 ml, sa sc calculeze numarul dc extractii necesare pentru a scoate 99,9% din metalul aflat in solutia apoasa. 474 28. iNTRODUCERE iN ELECTROCHiMiE 28.1. iNTRODUCERE Metodele electroanalitice pot fi grupate in doua categorii principale. Acestea sint: metodele voltampermetricc la curent egal cu zero (potentio-metria) si metodele voltampermetrice la curent finit (voltampermetria). in cadrul potentiometrici, care a fost discutata in detaliu in cap. 10, 11 si 13, potentialul este masurat, in timp ce nu se lasa sa treaca o cantitate semnificativa dc curent. in cazul voltampermetriei, care va fi discutata pc scurt in acest capitol, este permisa trecerea curentului, avind loc o electroliza intr-o celula electrochimica. Electroliza poate fi descrisa ca un procedeu prin care componentii unei solutii sint convertiti dintr-o stare dc oxidare in alta la suprafata electrod-solutie, cu ajutorul unui curent electric. intr-un sistem de electroliza, electrodul, care primeste electroni dc la o forta electromotoare exterioara si transmite acesti electroni reactantului din solutie, poarta numele de catod; pe suprafata sa arc loc fenomenul de reducere. Celalalt electrod primeste electroni din solutie si reprezinta locul in care are loc oxidarea; el poarta numele de anod. 28.2. CELULA ELECTROLiTiCa Potcntiomelria si aplicatiile celulelor galvanice au fost descrise in cap. 10 si 11. Asa cum s-a aratat in aceste capitole, aceasta celula este capabila sa elibereze, in mod spontan, energie sub forma unui potential, in comparatie cu aceasta, o celula de electroliza este aceea in care trebuie sa se aplice un potential exterior, pentru a furniza energia necesara realizarii unei reactii clcctrochimicc. De exemplu, pentru o celula zinc-argint Zn]ZnCla(lF), AgC!(t)|Ag reactia spontana din celula va fi Zn+2AgClw - Zn"+4-2Ci-4-2Ag si se va produce o tensiune de 0,985 V. Daca, totusi, se aplica un potential care este mai marc decit tensiunea spontana si opus acesteia, atunci reactia va fi fortata sa aiba loc in sens invers: 2Ag+2Cl4-Zn,+ - 2AgCl-f-Zn (28.1) in acest caz, electrodul de zinc devine catod, iar reactia corespunde .,sarcinii" celulei galvanice. 475 Masuratorile descrise in cap. 10, 11 si 13 au fost facute astfel, incit, fluxul curentului intre electrozi a fost infinitezimal. in acest mod. concentratia speciilor clectroactive din solutie nu a fost alterata. Spre deosebire de aceasta, metodele discutate in acest capitol intrebuinteaza un flux de curent semnificativ, care altereaza concentratia probei (are loc electroliza speciilor electro-active). Polarizarea do concentratie. Cind se aplica un potential asupra unei celule, solutia neagitata ar trebui sa actioneze ca un conductor metalic si sa ui mareasca legea lui Ohm. E=iR (28.2) in care E este potentialul, in volti, i este intensitatea curentului. in amperi si R este rezistenta in ohmi. Relatia potential-intensitate de curent ar trebui sa fie o functie liniara; din pacate, aceasta nu se intimpla in cazul unei celule electrochimice. Pentru celula: Zn|ZnCl2(l Af)|Zn daca se mareste potentialul dintre cei doi electrozi dc zinc, gradicntul concentratiei la cei doi electrozi se schimba, asa cum sc arata in fig. 28.1. Anodul de zinc este oxidat: Zn - Zn2+4-2e in timp ce, ionul de zinc este redus la catod: Znt++2e - Zn Efectul total este ca, la cei doi electrozi, concentratia ionului de zinc este mult diferita. Pe masura ce sc mareste potentialul dintre electrozi, con Fig. 28-1. Gradicntul concentratiei de zinc (ii) la anodul de zinc si la catod: a — gradientul in cazul solutiei neaKi-tate; b — gradicntul in cazul solutiei agitate. Fig. 28-2. Deviatia solutiei de la legea lui Ohm: a — deviatia in cazul solutiei neagi-tatc; b — deviatia in cazul solutiei agitate; c — conductor metalic ideal. 476 centratia ionului dc zinc difera tot mai mult intre cei doi electrozi, iar potentialul. la fiecare electrod, se schimba corespunzator ecuatiei lui Nernst: z. z.  '"g^j (283) Ca rezultat se obtine o forta electromotoare inversa si o curba intensitate-tensiune similara cu aceea din fig. 28.2. Acest efect este denumit polarizarea de concentratie. in ultima instanta, curba se niveleaza, deoarece difuzia spre si de la fiecare electrod sc stabilizeaza, astfel incit se poate observa o intensitate limita. La acest punct, sistemul este definit ca un sistem cu difuzie conirolala. Pe de alta parte, daca solutia este agitata, gradicntul concentratiei este mai scazut decit cel observat inlr-o solutie neagitata. Aceasta rezulta intr-o forta electromotoare mai mica astfel, incit, pentruun potential dat. intensitatea curentului va fi mai marc in solutia agitata (curba b din fig. 28.2) in comparatie cu cea neagitata. in ambele circumstante, atunci cind solutia se afla intr-o stare de difuzie controlata sau cind este agitata, survine o deviatie de la comportarea conductorului metalic ideal (fig. 28.2 c). De aceea, pentru a mentine o intensitate a curentului comparabila cu aceea a unui conductor metalic, trebuie sa se aplice o tensiune suplimentara. Sisteme de electrozi in echilibru si in afara de echilibru Sc ia in consideratie celula galvanica: Zn|ZoClt(lF), AgCi(,>|Ag in care reactia este: 2AgC!(" +Zn -2Ag+Znu +2СГ in conditii stationare, potentialul de echilibru, E,f. produs de aceasta celula va fi dc 0,985 V. intensitatea totala a curentului din celula este data de relatia: in care ie este intensitatea curentului + pozitiv (-І-) datorat reactiei de redu- -z-" cere, iar ia este intensitatea curentului X negativ (—) datorata reactiei dc oxi-   dare. Daca sc aplica potentialul de t   echilibru ir=ia si fluxul curentului este . Oxidare --------------Reducere infinitezimal. *   Acest lucru este ilustrat in fig. 28.3   in care sint aratate ambele reactii, ca- "   lodica si anodica. - i 030 У Ё"* Cind se aplica o tensiune diferita   dc potentialul dc echilibru, are loc   electroliza si compozitia la interfata ’ Ox dare^-4--------------- Reducere elcctrod-solutie se apropie de o noua   conditie de echilibru.   Reactia se poate desfasura fie in   directia catodului, fie in directia ano- У dului. Daca sc ia in consideratie celula Fig. 28-3. Modificarea intensitatii cu-. , rentului atunci cind se aplica un po- Pl ZnCl2(lF), AgCi(s)iAg tcntial celulei galvanice. 477 aceasta nu va provoca un potential spontan (galvanic), deoarece electrodul de platina nu este in echilibru cu sistemul. Datorita acestei situatii, se poate observa un curent catodic numai atunci cind se aplica un potential exterior Pe masura cc sc mareste tensiunea, se poate observa o crestere foarte mica a intensitatii curentului (curent rezidual) (vezi fig. 28.3), pina cind se obtine o valoare de aproximativ' 0,985 V. La aceasta tensiune, zincul este redus si depozitat pe electrodul de platina (electrodul de lucru). Acest proces este insotit de o crestere a intensitatii curentului. Daca solutia nu este agitata (difuzie controlata), curentul va atinge o valoare limita si o crestere ulterioara a potentialului nu va rnai conduce la o crestere a intensitatii curentului. Curentul realizat la atingerea acestui punct poarta denumirea de curent de difuzie si punctul cind apare curentul initial este potentialul de descompunere. Pentru a obtine caracteristicile electrodului dc lucru este necesar sa se masoare potentialul fata de o referinta interna. in cap. 10 s-a prezentat o discutie asupra electrozilor dc referinta. Potentialul total, Et, al celulei clcctrochimice, este diferenta dintre potentialul anodic, Ea, si potentialul catodic, E(, plus potentialul datorat rezistentei solutiei (caderea de tensiune iii). Plasind, in solutie, un electrod de referinta standard, potentialul de la catod poate fi masurat independent de anod, intrucit electrodul de referinta mentine o tensiune constanta. in acest fel, masurarea potentialului electrodului de lucru se va realiza in raport de un standard (electrod de referinta). 28.3. TRANSFERUL DE ELECTRONi Reactia dc electrod totala are loc cu o viteza guvernata dc: 1) viteza cu care electrozii sint transferati intre electrod si specia elcctro-activa; 2) viteza cu care se misca materialul elcctroactiv (transport de masa) spre suprafata electrodului. in cazul transferului dc electroni, constanta de viteza totala, k, este compusa dintr-o constanta dc viteza catodica, kf, si o constanta de viteza anodica, ka: Catodici (Atf) Ox-s-ne ---------—— Red Ar.odka (*й) Pentru viteze dc transfer ale electronilor foarte rapide, к este mare si in acest caz, sc spune ca procesul dc electrod este reversibil. Daca valoarea lui к este mica, sc spune ca procedeul este ireversibil. 28.4. TRANSPORTUL DE MASa in timpul electrolizei, scaderea concentratiilor reactantului la suprafata electrodului afecteaza atit potentialul de electrod, cit si curentul dc electroliza. Asadar, in electroliza, viteza transportului de masa, care este viteza cu care reactantii se misca din interiorul solutiei spre suprafata electrodului, este un factor foarte important. Transferul dc masa se realizeaza prin trei procedee de baza: migratia, difuzia si convectia. 478 Migratia. Migratia este un proces de miscare ionica datorat gradientilor circii ici, prin care ionii sint atrasi de catre electrodul avind sarcina opusa. Acest lucru este ilustrat in fig. 28.4. in voltampermetrie, de obicei, migratia este nedorita. Ea este eliminata prin adaugarea unui elcctrolit suport, care este (1) inert din punct dc vedere electrochimie si (2) se afla la o concentratie mult mai inalta decit specia elcclroactiva (de 100 de ori mai mare). Difuzia. Difuzia este definita drent miscarea speciei electroactive, datorata unui gradient de concentratie. intr-o solutie neagitata fiecare specie electroactiva are o viteza de difuzie, caracteristica, din stratul de difuzie pe electrodul stationar. Ea depinde de proprietatile speciei si ale solventului si este aproape independenta de clcctrolitii inconjuratori. intensitatea limita a curentului, in timpul electrolizei, este data de relatia: nFDCA in carc: n este numarul de electroni; F — numarul lui Faraday; D — coeficientul de difuzie; C — concentratia, A — aria electrodului si d este grosimea stratului de difuzie la suprafata electrodului. Atunci cind se aplica alte mijloace pentru transferul dc masa, ca de exemplu, o agitare reproduclibila, stratul de difuzie atinge o valoare limita. Comparativ cu miscarea datorata agitai ii mecanice, difuzia este relativ lenta. Conveetia. Convectia este definita drept miscarea cauzata de agitarea mecanica sau termica. Agitarea mecanica face sa creasca viteza transportului dc masa si reduce grosimea stratului dc difuzie, ceea ce conduce la o crestere a curentului limita. in consecinta, pentru a obtine un curent constant, viteza de agitare trebuie sa fie controlata. Controlul poate fi realizat la agitare nula (solutie neagitata) sau la o viteza oarecare finita. Daca se utilizeaza solutie neagitata pentru o perioada mai lunga de timp, este necesar ca temperatura sa fie controlata, deoarece poate apare o convcctie termica. 28.5. LEGiLE LUi FARADAY Cantitatea de matei ie convertita in timpul electrolizei este legata de cantitatea de electiicitate care trece prin solutie. Relatia a fost formulata de Michael Faraday in 1831, dupa un studiu aprofundat asupra celulelor electrolitice, sub forma celor doua legi ale electrolizei: 1. Cantitatea de substanta, caic sufera o transformare chimica datorita aplicarii unui cuient electric, este direct proportionala cu cantitatea dc electricitate carc trece prin solutie . 479 2. Cantitatea de substanta intrata in reactie sau depusa la trecerea prin clcctrolit a unei cantitati dc energic electrica echivalenta este proportionala cu echivalentul chimic al substantei respective*. Cantitatea de electricitate trecuta printr-o celula este masurata prin produsul dintre intensitatea curentului care trece prin celula si timp (Q ="it). Daca, la electrod, este oxidat sau redus un echivalent gram dintr-o anumita substanta, atunci, prin solutie, trebuie sa fi trecut o cantitate de electricitate egala cu numarul lui Faraday (F). Numarul lui Faraday este definit ca 96 500 coulombi ml (un couloinb fiind cantitatea dc electricitate transportata in timp de o secunda, dc un curent electric continuu, constant, cu intensitatea de un amper). Daca se combina cele doua legi ale lui Faraday, se poate formula o relatie cantitativa intre cantitatea de substanta oxidata sau redusa si cantitatea de electricitate trecuta prin solutie. ixlxmasa echivalenta F in care: Л  este masa substantei oxidate sau reduse; i este intensitatea curentului, in amperi;   este timpul, in secunde si  •’ este numarul lui Faraday (96 500 coulombi). Masa echivalenta (echivalentul chimic) a unei substante este masa formulara sau atomica impartita la numarul dc electroni, cedati sau castigati per molecula sau atom, pc durata procesului electrochimie. Aceasta relatie este valabila numai daca procesul electrochimie are un randament dc curent in proportie de 100% pentru reducerea solutiilor de cupru sau dc argint; in care randamentul curentului unui proces electrochimie este raportul dintre curentul consumat pentru o anumita reactie si curentul total care trece prin celula. Daca in celula are loc o singura reactie elcctro-chimica, procesul are un randament de curent de 100%. Sa luam in considerare doua celule electrolitice legate in serie, una continind o solutie de argint (i), iar cealalta o solutie de cupru (ii). Pentru fiecare Faraday de electricitate care trece prin celule, se depune un echivalent gram de argint (sau 107,87 g) si 0,5 echivalenti gram dc cupru (sau 31,77 g). Exemplul 23.1. Sa sc calculeze masa argintului si cuprului depus atunci cind. prin cele doua celule mentionate, conectate in scrie, sc trece o cantitate de energie electrica de 0.1 Faraday, prcsupunlnd ca pentru fiecare solutie, randamentul curentului este de 10J%. Ag*4-e-Ag Cu**+2e-.Cu Nota traducatorului: a. Prima lege a lui Faraday poate fi scrisa sub forma: MtaKQ; in care: Л  este masa substantei depusa pc un electrod, Q este cantitatea de electricitate trecuta prin electrodul respectiv, iar К este echivalentul electrochimie, fiind numeric egal cu masa <1.- substanta depusa la trecerea prin clcctrolit a unei cantitati de electricitate egala cu unitatea (l C). b. A doua lege a lui Faraday stabileste ca echivalentii electrochimie! К ai elementelor sint proportionali cu echivalentii chimici ai acestora, — (unde A este numarat dc masa si n — n valenta clementului) si poate fi scrisa sub forma К= universala— numarul lui Faraday. C. Relatia poate fi scrisa direct sub for.na , unde F este o constanta fizica 480 Pentru argint, echivalentul chimic este 107,9 1. Deci: i xf"9 650 couloml>l=0,l Faraday 9 650x107,9 1 Af= 96 500 Af= 10,79 g dc argint Pentru cupru, echivalentul chimic este 63,54 2. Deci: 0 650x63.54 2 Af — ------------- 06 500 Af=3,177 g Exemplul 2S.2. O solutie de line este elcctrollzata timp dc 30 secunde utilizind un curent cu o intensitate dc 1,0 inA. Sa se calculeze masa zincului depus pe electrod, pcnini urmatoarea reactie clcctrochirnica (se presupune efi randamentul curentului este dc 100%). Zn*+2e-Zo masa echivalenta a zincului -э 65,33 2 numarul dc coulombi trecuti prin jolutte=f xf=" 1,0 X10 Ax 30 secunde 1 x13"*x 30x65,38 2 M=------------------------ 96 500 .V" 1,02 x UT* g Elecirogravimetria. Elcctrogravimctria este o metoda analitica care consta in electrodepunerea cantitativa a unui metal pe un electrod, dc obicei dc platina, si masurarea masei dc substanta depusa. Cantitatea de metal depusa este masurata prin diferenta dintre masa electrodului, inainte si dupa clcclrodepunere. in cazul procedeului dc clectrodcpunerc, se forteaza trecerea unui curent intre un catod de platina sub forma dc retea (plasa) si un anod din sinna de platina, utilizind circuitul prezentat in fig. 28.5. Dupa depunerea completa a metalului, catodul este scos, uscat si cintarit. Electroliza mai are inca doua obiective: 1) depunerea electrolitica realizata in scopul separarii speciei depozitate de restul solutiei (elcctroseparare); 2) depunere electrolitica in scopuri preparative (placare electrolitica). 31 — Chimie analitica 481 Electrodepuncrea cu curent constant. in cadrul acestui procedeu, daca se urmareste o depunere pe catod, celulei de electroliza i se aplica un curent catodic constant, specia care se reduce cel mai usor fiind depusa pe catod. Daca este prezenta numai o singura specie clectroactiva, ea este complet depozitata. Totusi, atunci cind sint prezente mai multe specii elcctroactive, nu este posibila, intotdeauna, o depunere selectiva, deoarece potentialul la electrod se schimba. Pentru electrodepuncrea cu curent constant sc utilizeaza aranjamentul prezentat in fig. 28.5. Procedeul de acoperire este rapid, deoarece sc poate aplica un curent catodic mare. Electrodepuncrea cu potential controlat. Daca se urmareste o reactie catodica. in cadrul acestui procedeu, la catod. nu se permite modificarea potentialului la un alt potential la care este electroactiva o a doua specie, in acest caz, celulei electrolitice i se aplica un potential destul de marc pentru a realiza electroliza primei specii, dar nu atit dc marc incit sa provoace depunerea urmatoarei specii elcctroactive. Pentru a putea fi utilizat in cazul clectrodcpuncrii cu potential controlat, aranjamentul din fig. 28.5 trebuie sa fie modificat. Modificarea include introducerea unui electrod dc referinta pentru a masura potentialul la catod si a unei scheme electrice capabila sa previna modificarea potentialului, dc la o valoare prestabilita, la acest electrod. Pentru a realiza o depunere selectiva a unei specii elcctroactive in prezenta alteia este necesara o diferenta de potential de circa 0,2 V. Prin schimbarea potentialului este posibila realizarea unei depuneri secventiale. Cu toate ca electrodepuncrea cu potential controlat este mai selectiva dccit electrodepuncrea cu curent constant, ultimul procedeu este utilizat mai des, deoarece este mai rapid. in cadrul metodelor cu curent constant, asa dupa cum arata si numele, curentul este mentinut la o valoare constanta, pc rind in cadrul metodelor cu potential controlat, curentul arc o valoare inalta, atunci cind sc initiaza electroliza, dar scade spre zero pe masura cc depunerea este aproape completa. linul dintre cele mai utilizate procedee gravimetrice este folosit pentru analiza cuprului. in cadrul acestui procedeu, la catodul dc platina si la anod, au loc urmatoarele reactii: La catod: Cu,+4-2e -• Cu La anod: 2HaO - O=4-4H*4-4e Electroliza sc realizeaza intr-o solutie de acid sulfuric sau acid azotic. Concentratia acidului nu trebuie sa fio prea ridicata, deoarece, datorita reducerii ionului de hidroniu. la catod sc va forma hidrogen sub forma dc gaz. Aceasta reactie interfereaza cu depunerea cuprului, cauzind cxfolierea si desprinderea sa de pe electrod. Pentru a preveni reactia dc reducere a ionului de hidroniu, in solutie sc adauga o sare (azotat), care este redus ia amoniu conform reactiei: NO--|-10H++8e - NH+4-3H2O in acest fel. se obtine un strat uniform de cupru, care adera ia suprafata electrodului. Dc asemenea, electrozii folositi in timpul electrolizei trebuie sa fie curati si fara urme dc alte materiale, ca de exemplu, substante grase, caro ar impiedica aderenta metalului pc electrod. Unii ioni au tendinta de a interfera cu electrodepuncrea cuprului. Dintre acestia, cel mai semnificativ este ionul de clor, deoarece: 482 1. La anod, anionul este oxidat la clor gazos. O data format, acesta poate reactiona cu cuprul metalic depozitat pc catod, precum si cu electrodul de platina. in ultima instanta se obtine o masa mai scazuta. 2. Clorul interfereaza cu reducerea cuprului (ii) la cupru metalic, deoarece, anionul stabilizeaza ionul dc cupru (!)• prin complexare. 28.6. COULOMBMETRiA Coulombmeti ia aplica acele procedee care sint bazate pc masurarea cantitatii de energie electrica exprimata in coulombi (i x ). Sc ia in considerare o celula electrolitica in care un ion inctalic trebuie sa fie determinat prin masurarea produsului dintre curent si timp. Se poate utiliza atit un curent constant, cit si un potential controlat. Daca celulei i sc aplica un curent constant, potentialul trebuie sa varieze conform relatiei lui Nernst. in timpul desfasurarii electrolizei, diferenta de potential dintre catod si anod creste pe masura cc scade concentratia speciilor oxidate. Astfel, daca este prezent alt component reductibil (un alt ion metalic sau solvent) cl va intra, eventual in reactie si curentul va fi utilizat atit pentru reducerea sa cit si a speciei din proba analizata. Pc dc alta parte, daca se utilizeaza un potential constant, curentul scade in functie de timp, datorita scaderii numarului de electroni din solutie. Acest lucru elimina, totusi, interferentele datorita reactiilor nedorite. Pentru analiza se folosesc, in mod uzual, ambele metode. Coulombmetria cu curent constant este utilizata in principal pentru titrari coulombmctricc. in timp ce coulombmetria cu potential controlat aduce cu sine avantajul selectivitatii potentialului controlat. Este important de retinut ca, masuratorile coulombmctricc cantitative nu necesita solutii standard pentru ctalo-narc, intrucit coulombmetru! prezinta o etalonare interna prin masurarea produsului dintre intensitatea curentului si timp. Coiiloinlnnetria cu curent constant. in fig. 28.6 este prezentata schema unui aparat utilizat pentru coulombmetria cu curent constant. Componentele psincipale sint: bateria sau sursa de putere, un rezistor marc, pentru a mentine curentul constant si celula dc electroliza. Celula este separata in doua compartimente: anodic si catodic, pentru a limita difuzia speciilor reduse sau oxidate spre electrodul opus. Fig. 28-6. Schema unui coulombmetru cu curent constant. 31’ 483 Coulombmctria cu curent constant este utilizata mult mai des decit titrarile coulombmetricc. inainte de inceperea unei titrari, trebuie sa fie indeplinite patru conditii: 1. Sa fie gasit un solvent sau un compus carc sa asigure componentii necesari producerii elcctrochimicc a titrantului. 2. Densitatea de curent, i A, (in care A este aria suprafetei electrodului) aleasa la electrod sa fie suficient dc scazuta pentru a asigura un randament de curent de 100%. 3. Polaritatea curentului sa fie aleasa astfel. ineit, titrantul sa (ic produs la electrod. 4. Sa fie aleasa o metoda adecvata pentru detectarea punctului final. Odata ce sint indeplinite aceste conditii, titrarea coulombometrica este aproape identica cu o titrarc clasica, exceptind faptul ca biurcta este inlocuita de catre un electrod. Dc exemplu, bromul este un titrant util in reactiile organice, dar este foarte dificil de preparat sub forma dc solutie standard. Totusi, el poate fi generat si standardizat, in mod simultan, prin coulombmetric. Titrantul standard poate fi generat in situ, introduc ind o bromura in solutie si oxidind-o electrochimie la brom. Cantitatea dc brom produsa este determinata prin masurarea curentului si a timpului necesar. Prin acest procedeu pot fi titrate, dc exemplu, olcfinclc. in celula unui spectrofotomelru sc introduce proba si bromura solubila, in exces pronuntat. Se aplica curentul electric si au loc urmatoarele reactii: 2Br" -  Br2-{-2e (reactie clectrochimica) (28.5)  c=c  c—c— (reactie chimica) (28.G) z 4 i i Br Br (oktln") Dupa ce toata olefina a intrat in reactie, se realizeaza un exces dc brom, care este detectat printr-o crestere in absorbanta. Timpul necesar pentru atingerea acestui punct este masurat cu atentie. Cu ajutorul acestor date se calculeaza cantitatea de olefina. Unul dintre cei mai practici titranti, generat prin electroliza, este argintul (1). Plasind un anod din sinna dc argint intr-o solutie dc proba, sc poate produce o cantitate masurata de argint (i) prin controlul fluxului de curent electric* si al timpului de electroliza. in cazul analizei clorului, reactiile sint: Ag — Ag*-Me reactie anodica Ag*-; СГ -* AgCi reactie dc titrarc Cloromctrul Cotlovc, care este utilizat pentru analiza clorului din urina, functioneaza pe acelasi principiu. O spirala dc sirma care joaca rol de anod. este imersata in solutia dc analizat continind clor. Dupa electroliza, argintul (i) generat inlocuieste clorul, prin precipitare, iar punctul final este delectat prin metode potentiometrice. • Randamentul de curent trebuie su fie 100%, deoarece numarul dc coulonibl este masurat prin produsul dintre intensitatea curentului si timp. 484 Tabelul 28.1. Exemple de analize eotorhncirfcc Substanta Titrantul Substanta Titrantul Ag(i) Br", СГ, Г Acid acetic ОІГ Cc(iV) Fc(ll) Acid ascorbic 1, CN’ Hg(ii) Clclohcxan Br* s-- Cistcina Hg(ll) Sb(lll) Br, 1 iidrazina Br, L-(Vi) Ti(iii) Piridina H4O’ Acest aparat poate fi utilizat si pentru titrarea mercaptanelor, a altor halogeni si a grupurilor sulfhidrice. in tabelul 28.1 sint prezentate alte exemple de titrari coulombmetrice. Majoritatea acestora pot fi determinate la nivel micro sau ultramicro, intrucit timpul si intensitatea curentului pot fi masurate cu un grad inalt dc acuratete. Exemplul 28.1. O suta dc mililitri dc solutie de clorura sint titrati coulo:nbnictric cu ioni de argint utilizind un curent dc 1,00 mA. Sa sc calculeze concentratia dc clor, daca, punctul fina! este detectat dupa 102 secunde. ionul dc argint titrant este produs la anod (dc argint) in celula din fig. 28.7. Punctul final este detectat potcntiometric utilizind o pereche dc electrozi Ag-ECS. Masa argintului poate fi calculata utilizind legile lui Faraday: fxfxnma atomica Ag*,7t l*,*=nr. de ino!!z-,-= As Maso atomica iX  nF Nr. dc molie- — (1.0 x 10 г;(1,02 x 10") i x90500 s 1,1X10** moli lOOml CG_=1.i lO^fCl" Punctele finale pot fi detectate prin mai instrumentale. De exemplu, daca se titreaza Ce (iV) cu Ге (ii) generat: Fc3*-;e->Fc2* (reactie electrochimica) Fe2 -rCe°-"Fc3i'+Ce3* (reactie chimica) titrarea poate fi condusa prin metode potentiometrice. Daca la punctul final al reactiei, apare o schimbare de culoare, punctul final poate fi detectat vizual sau prin spectrofotomctiic. Alte metode folosite pentru detectarea punctului final implica controlul intensitatii curentului unuia dintre componenti) reactiei si al potentialului sau dc descompunere (metode ampe-rometrice, vezi cap. 29) sau urmaresc modificarea conductivitatii solutiei. Conlomlnnetria cu poteutial controlat. in cazul coulombmetriei cu potential controlat multe procedee chimice sau Fig. 28-7. Celula coulombnu*-trica pentru titrarea clorurii cu argint (ECS=electrod de calomel saturat). 485 Fig. 28-8. Curbe potential — intensitate de curent pentru doua specii care pot fi separate prin coulombmetria cu potential controlat. este masurata cantitatea dc electricitate trecuta prin solutie. in timp ce potentialul este mentinut constant Procedeul este utilizat mai ales pentru analiza micio-cantitatilor dc ioni metalici din solutie. Asa dupa cum s-a mentionat anterior, coulombmetria cu potential controlat aduce un oarecare grad de specificitate in comparatie cu electroliza cu curent controlat. Dc exemplu, sa presupunem ca, in aceeasi solutie, sini prezente doua specii electroac-tive, care au potentiale de descompunere diferite. Curbele caracteristice inten-sitate-potential, pentru fiecare ion, intr-o solutie agitata, sint prezentate in fig. 28.8. Daca trebuie analizata specia a l-a, potentialul trebuie controlat astfel ineit, specia a il-a sa nu reactioneze in celula electrochimie^. Aceasta tensiune trebuie sa fie mai marc decit potentialul de descompunere al speciei a l-a, dar sub acela al speciei a il-a. Efectuind electroliza solutiei la acest potential (EJ, specia a l-a poate fi analizata in prezenta speciei a il-a, fara a fi nevoie de o separare prealabila. Daca, totusi, se urmareste aflarea concentratiei speciei a il-a, atunci specia a l-a trebuie sa fie indepartata din solutie inainte de electroliza. Desi aceasta metoda aduce un oarecare cistig in ceea ce priveste selectivitatea, apar in plus o seric de complicatii. Este dificil dc a se controla potentialul pe o perioada mai lunga de timp, deoarece caracteristicile solutiei de proba se schimba, pe parcursul electrolizei. De aceea, aparatul utilizat este mai complex decit acela folosit pentru controlul intensitatii curentului. in fig. 28.9, se prezinta o schema functionala pentu un coulombmetru cu potential controlat. Fig. 28-9. Schema functionala a unui coulombmetru cu potential controlat. 486 O alta complicatie consta in necesitatea de a masura cantitatea de electricitate, carc trece prin celula, in timpul electrolizei. Deoarece potentialul raminc constant, pe masura cc concentratia speciei electroactivc se epuizeaza, curentul descreste. Aceasta scadere dc curent este definita prin relatia: iog- i- = -K( (28.7) 'l-0 in care it este intensitatea curentului la un timp  , oarecare; o .o este intensitatea curentului la timpul t —0 si К este o constanta, carc depinde dc conceptia si configuratia electrodului. Reprezentarea grafica a relatiei log este o linie dreapta cu panta —K. Daca se poate masura intensitatea initiala a curentului, concentratia solutiei poate fi determinata prin comparatie cu o curba etalon. Pe masura cc creste concentratia speciei electroactivc in solutie, trebuie, dc asemenea, sa creasca si intensitatea initiala a curentului. Din pacate, atunci cind se utilizeaza coulombmetria cu potential controlat pentru analize cantitative acest mod dc lucru nu prezinta o acuratete deosebita. De aceea, este, necesar sa sc masoare produsul dintre intensitatea curentului si timp, la fel ca in cazul electrolizei cu curent controlat. Acest tip de masuratoare poate fi realizat prin diferite metode incluzind dispozitive mecanice, electronice si elcctrochimicc. Metoda clasica de determinare a cantitatii de electricitate trecuta prin solutie, utilizeaza un coulombmctru electrochimie. Daca o celula de tipul: Ag’AgNO3!Ag este plasata in scrie cu celula dc proba, cantitatea dc electricitate, carc trece prin solutia analizata, poate fi reglata prin cintarirca catodului cclulciinainte si dupa electroliza. Cantitatea de argint depusa pc electrod, ca urmare a reactiei elcctrochimicc: Ag*+lc - Ag este direct proportionala cu produsul ixf (numarul dc coulombi). Asadar, numarul de coulombi, care trece prin coulombmetrul de argint, va fi acelasi cu numarul de coulombi care trece prin celula de proba. 28.7. iNTREBaRi 1. Care este diferent" intre o celula electrolitica sl o celula galvanica? 2. Descrieti polarizarea de concentratie. 3. Carc sint diferentele intre procesele de echilibru si nccchlllbni la electrod? 4. Care este importanta fiecarei etape in analiza dectrogravimetrica a cuprului? 5. Care sint diferentele dintre coulombmetria cu curent constant sl clvclrodcpuncrea cu potential constant? Dar intre coulombmetria cu curent constant si coulombmetria cu potential controlat? 6. Explicati de cc adaugarea unui electrolit conduce la minimalizarea migralici in timpul electrolizei. 7. Prin titrarea coulombmetrica cu Ag* pot fi analizati mcrcaptanil RSH. Explicati cum se realizeaza analiza. Scrieti tonte reactiile sl descrieti celula carc trebuie sa fie utilizata. 8. Dc cc. in titrarile coulombmetricc, nu sc utilizeaza potentialul controlat? 9. Cum poate fi generat, in mod coulombmetric, un titrant puternic acid sau puternic bazic? 10. Explicati dc tc nu sint necesare solutii standard pentru titrarile coulombmetricc. 487 11. Comparati acuratetea (exactitatea) si precizia urmatoarelor metode folosite pentru analiza ionului de clor din solutie: a. Analiza gravimetrica prin precipitare cu ion dc argint. b. Titrare potcntiomctrica cu ion de argint. c. Titrare conlombmctrica cu clordidomctrul Cotlove. d. Titrare prin metoda Volhard. 28.8. PROBLEME ! . Care efte masa depozitata dc catre 4,251 coulombi, pentru fiecare din urmatorii ioni? a. Cu din Cu(tl): h. Cd din Cd(il): c. Ag din Ag(l); d- iod pc un anod dc argint. 2*. Cttl coulombi slnt necesari pentru a reduce 56,783 g dc argint (!) la metal? 3. Care este masa de cupru (l!) depozitata din solutie, daca solutia a fost supusa electroliza timp de 12.35 minute la un curent cu o intensitate de 2,674 mA? 4. Cantitatea de clor dintr-o proba de lichid ccrebro-spinal se determina prin titrare cu argint (i) electrogencrat. Care este concentratia dc clor (in mE litru) din proba supusa analizei, daca pentru titrarca a 0,2 ml de proba, au fost necesari 2,705 mg de argint (1) pentru a atinge punctul final. 5. Cantitatea de clor dintr-o proba dc aer trebuie sa fie analizata prin metoda folosita in problema nr. 4. Sa sc calculeze concentratia de clor din proba (in mE litru), daca 0,20 ml de proba au fost titrati pina la punctul final cu 2.16 mg de argint. G. in cantitatea dc urina eliminata de o persoana normala, intr-o perioada de 24 dc ore, se afla 75— 200 mE dc СГ. Prrsupunlnd ca volumul dc urina eliminat in aceasta perioada a fost de 1.564 litri, din care s-a titrat o proba de 0,20 ml, sa sc calculeze cantitatile maxime st minime dc argint (in grame), in cazul utilizarii unui eloridometru Cotlove. • Pentru problemele marcate cu asterisc raspunsurile slnt date ia sfirtitul cartii. 488 29. POLAROGRAFiA 29.1. iNTRODUCERE Polarografia reprezinta un procedeu electrolitic in care sc realizeaza o microelectroliza pe un electrod picator de mercur (EPM), intr-o solutie ncagitata. Datele sint obtinute sub forma unor curbe intensitate-potential, caracteristice pentru speciile electroactivc. Cu ajutoiul unui electrod picator de mercur pol fi studiate atit reducerea cit si oxidarca. in primul caz. electrodul indicator (EPM) este catodul. in timp ce in al doilea caz. este anodul. Din acest motiv, procesele de reducere sint adeseori descrise drept polarografie catodica, unde catodice sau procese catodice. in mod similar, oxidarca poate fi descrisa drept polarografie ano-dica, unde anodicc sau procese anodice. Datorita similaritatii dintre cele doua procese, se vor lua in discutie, mai ales, procesele de reducere. in general, polarografia poate fi utilizata atit pentru analize calitative cit si cantitative. in circumstante favorabile, pot fi detectate si determinate cantitati de ordinul a 10"  moli litiu dintr-o specie clectroactiva, folosindu-se un curent cu o intensitate de 1..100pA. 29.2. APARATURA Pentru o specie elect rose ti va, curba intensitate-potential este obtinuta cu ajutorul instrumentului polnrograiic prezentat in fig. 29.1. Polnrograful este compus dintr-o sursa de tensiune (baterie), un reostat pentru reglarea potentialului, un ampermetru pentru masurarea intensitatii curentului care trece prin celula si o celula polarografica care contine EPM si electrodul de referinta. Potentialul pe electrodul picator de mercur este variat prin schimbarea punctului dc contact pe reostat. La fiecare potential aplicat se masoara intensitatea curentului, cu ampcrmctrul. Desi nu este aratat in fig. 29.1, in circuit este inclus si un comutator, care comuta EPM si SCE de la catod la anod si, respectiv, dc la anod la catod. La aparatele polarografice moderne, potentialul este urmarit iu mod continuu si intensitatea curentului se modifica in mod automat. Celula. O celula tipica (fig. 29.1) este formata dintr-un electrod de referinta (vezi cap. 10) si un electrod indicator (EPM) separati printr-un disc de sticla sinterizata sau alt material poros. Daca in solutie se introduce o specie clectroactiva si potentialul electrodului picator de mercur este reglat, in mod continuu, la valori din cc in ce mai negative (fata de electrodul de referinta), va fi obtinuta o curba numita polarograma. O polarograma tipica este aratata in fig. 29.2. Polarograma din fig. 29.2 poate fi impartita in patru parti principale, in partea (a), trece un curent dc intensitate scazuta deoarece potentialul 489 ti ofta wrinMut, fj ЛІ Pofen io&d (PN fc!a de e e<fredd de n trd в, (VJ Fig. 29-2. Polaroxraina. nu este destul de negativ pentru a provoca reducerea speciei elcctroactive din solutie. Pe masura ce potentialul este tot mai negativ, atunci cind se atinge valoarea potentialului de descompunere, are loc reducerea si atunci intensitatea curentului creste (poitiunca b). in cele din urma.intensitatea curentului sc niveleaza (curent limita) si creste in mod foarte gradat (portiunea c), pina cind potentialul este suficient de negativ pentru a provoca reducerea urmatoarei specii elcctroactive (portiunea d). Ordinea reducerii este astfel, incit specia care sc reduce cel mai usor, este redusa prima. Raspunsul instrumental apare sub forma unei oscilatii. Aceasta este rezultatul cresterii si desprinderii fiecarei picaturi de mercur. Pe masura ce creste picatura, creste si intensitatea curentului si atunci cind picatura cade, contactul electric este intrerupt. in consecinta, intensitatea curentului incepe, sa scada spre zero. Totusi, imediat se formeaza o noua picatura, completind circuitul si procesul sc repeta dc ia sine. in general, pentru a reprezenta intensitatea medic a curentului pentru fiecare tensiune aplicata, sc obisnuieste sa sc utilizeze virfurile oscilatiilor. Electrodul pieator de mercur (EPM). Electrodul picator dc mercur este confectionat prin atasarea unui rezervor de mercur la un tub capilar subtire. Prin acest sistem, din duza tubului capilar ies picaturi fine dc mercur. Curgerea mercurului (timpul in care cade picatura) va fi determinata de gaura tubului capilar (circa 0,03—0,05 mm) lungimea tubului capilar (circa 5 —12 cm) si de inaltimea rezervorului de mercur aflat deasupra capilarului. in solutia cu proba analizata, electrodul indicator este EPM, electroliza cu difuzie controlata avind loc tocmai la acest electrod. De asemenea, in solutia dc proba se amplaseaza si un al doilea electrod, un electrod de referinta, ca. de exemplu, electrodul de colomel saturat (ECS). Pentru acest sistem se determina caracteristicile de intcnsitatc-potential. Motivele pentru care se utilizeaza EPM sint: 1. Suprafata electrodului este reinnoita in mod continuu, ncexislind riscul contaminarii prin adsorbtia sau depunerea unor substante straine. 2. Aria suprafetei picaturii de mercur este reproductibila pentru orice capilar dat. 3. Pe electrodul de mercur sc formeaza o supratensiune foarte mare a hidrogenului. in consecinta poate fi observata reducerea ionilor metalici alcalini. 4. Este posibila formarea amalgamului, care are tendinta sa faca mai usor reductibili multi dintre ionii metalici. 5. Cu ajutorul EPM intensitatea curentului atinge, rapid, o valoare ferma. in functie de ionii exislcnti in solutie si de tipul solventului utilizat, potentialul EPM fata dc ECS, se afla aproximativ in domeniul 4-0.2.. —3,0 V. Daca sint necesare valori de potential mai pozitive, se poate utiliza un micro-clcctrod stationar de platina (domeniu aproximativ 4-0.7..—1,3 V). Se pot utiliza si alti electrozi solizi (Au, C, SiC, B<C3 si W). Majoritatea lor au aplicatii majore in polarografia anodica. 29.3. UNDA POLAROGRAFiCa La formarea undei polarografice contribuie citeva tipuri de curcnti. in fig. 29.3 este prezentata o polarograma pentru reducerea Cd2* in KCi 0,1  •'. Cele trei tipuri principale de curent sint: curentul rezidual, curentul 491  0060 Potentialul lato de  CS Fig. 29-3. Modificarea undei de reducere ч cadmiului odata cu modificarea concentratiei. Electrolitul de suport este clo-rura de potasiu 0,1 Af. Curba  : 5.40 x XiO-'.W; Curba 2: 3,7X10"* Af; Curba 3: 2,30x10-’Af; Curba 4: numai electrolit de suport. de difuzie si curentul electrolitului de suport. Specia clcctroactha nu trebuie sa se comporte ca un curent purtator decit dupa ce trece de potentialul de descompunere. Daca inainte de atingerea acestui potential exista curcnti purtatori, curentul rezultant este denumit curent de migrare. Pentru minimalizarea curentului de migratie, in solutie, se adauga un electrolit suport in concentratii mari fata de concentratia speciei elcctro-active. in plus, electrolitul adaugat trebuie sa fie inactiv, din punct de vedere electrochimie, in domeniul de potential folosit pentru analiza. Totodata, el nu trebuie sa {contina, chiar la nivele sub forma de urme, ioni care interfereaza. Curentul datorat. clectrolitului de suport este denumit curent rezidual. in fig. 29.3. curentul rezidual trebuie sa fie masurat in absenta Cd(ii). Dupa ce se trece de potentialul de descompunere, se atinge un curent limita. intensitatea curentului limita (i,) reprezinta suma dintre intensitatea curentului de difuzie (t4) si curentul rezidual (ir). Asadar: (29.1) Datorita adaugarii de electrolit apare posibilitatea ca ionii care ajung la. sa realizeze aceasta numai prin difuzie (curentul de migrare este neglijabil) electrod Considcrind ca are loc un proces de reducere, curentul de difuzie poate fi descris in urmatorul mod. Dupa ce potentialul aplicat atinge valoarea potentialului de descompunere, are loc reducerea pe suprafata electrodului: Cd2*+2e—Cd(Hg) (29.2) Concentratia speciei oxidate este epuizata si, in jurul EPM, se produce un gradient de concentratie. Pe masura ce Cd2+ este redus, din solutie ajung la electrodul stationar, prin difuzie, alti ioni de Cd2f. in consecinta, curentul limita depinde de viteza de difuzie a ionilor spre electrod si curentul se niveleaza. Daca se mareste difuzia, se mareste si curentul limita. La potentialele mai negative, intensitatea curentului creste rapid din cauza reducerii clectrolitului de suport (curentul clectrolitului de suport din fig. 29.3). Potentialul real la care arc loc aceasta descompunere va depinde de electrolitul utilizat. Curentul de difuzie este proportional cu concentratia la electrod, conform relatiei irf3cc (2.93) Acest fapt este ilustrat in fig. 29.3, in care, sint prezentate o serie de po-larograme pentru diferite concentratii de Cd(il) in KC1 0,1 F. 492 Curentul de difuzie este legat dc concentratia, c. prin intermediul relatiei ilkovici it MntDVlv' (29.4) in care: id este intensitatea curentului dc difuzie, luat drept medic, in micro* amperi; л — numarul de electroni din reactie per mol; c - concentratia, in mnioli litru; i) — coeficientul de difuzie, in cnr s; m — viteza de curgere a ilg, in mg s;   — timpul de picurare, in s. Daca masa si timpul de picurare sint mentinute constante, relatia (29.4) sc reduce la forma: і4*=К'с in care K’ include parametrii mentinuti constanti. in fig. 29.2 si 29.3 s-a presupus ca oxigenul dizolvat a fost inlaturat Acest fapt este necesar deoarece oxigenul este activ din punct dc vedere polarografie si este, redus in unde la —0,05 V si —0,94 V. De aceea, inainte de masurarea unei polarograme, prin solutia aflata in celula polarografica se insufla azot, sub forma de bule fine. Daca se utilizeaza un curent de azot foarte usor, oxigenul este indepartat in aproximativ 3—5 minute. in majoritatea cazurilor, polarograma este realizata protejind solutia sub un strat dc azot, care impiedica rcdizolvarea oxigenului in solutia analizata. Potentialul dc semiunda. intr-o reactie elcctrochimica reversibila formarea undelor polarografie© este guvernata de relatia lui Nernst. in acest fel, punctul din mijlocul undei polarografie© va fi independent fata de concentratie. Acest punct este definit drept potentialul de semiunda (Ei 2) si este caracteristic speciei carc sufera reducerea (sau oxidarca) pentru un anumit set de conditii experimentale. Ca o aproximatie, valoarea Ej,? corespunde potentialului de reducere standard pentru reactia investigata. Ei;i este legat dc potentialul la EPM prin relatia Hcirovski-ilkovici: Е^я-Ею+^ііое!і=і- (29.6) Л l in care, i este intensitatea curentului pentru potentialul ia EPM. Aceasta relatie, care se aplica numai la sistemele reversibile, este utila din mai multe motive. Dc exemplu, o reprezentare grafica a L’epm (sc aleg potentialele dc-a lungul portiunii crescatoare a undei), in functie de log(irf—i) i consta intr-o linie dreapta avind panta de 0,059 n, punctul sau de intersectie cu unda polarografica fiind tocmai E1 2 (cind i—iJ2, lo^(ii—i) i^0 si  epx"^w)‘ in acest fel. poate fi determinat potentialul de semiunda precum si numarul dc electroni care participa in reactia elcctrochimica. Potentialul de semiunda poale fi determinat si pi intr-o trasare geometrica a polarogramci. Acest lucru este aratat in fig. 29.4. • rd=706ncD^2mi''3Z,'e in cart sc utilizeaza 70G deoarece curentul este inSsurat la valoarea sa maxima, adica sc la vlrful oscilatiei din polarograma. 493 Fig. 29 4. Trasarea geometrica a undei polarografice. Pentru multi ioni anorganici, potentialele <lc sc mi un da au fost determinate in conditii experimentale variate. Tabelul 29.1 contine o enumerare partiala a potentialelor de semiunda. in general, daca potentialele de semi-unda difera cu cel putin 0,3 V, este observata o unda polarografica bine definita, pentru fiecare specie. Acest fapt este ilustrat in fig. 29.5. Tabelul 39.1. Valorile Fj - pentru anumite substante anorganice Substanta Elcctrolltul dc suport Ei;i fata dc ECS (V) Al(iii) KCi 0.1 F -1,70 А-ЧИІ) Acid acetic 2F, CH*C00NH4 2 F -0.92 Br KNOa 0,1 F +0,12 uro7 H,SO4 0.1 F -0,41 Cd(ii) KCi 0.1 F -0,60 Crfli) KCi 0,1 F -0,34 Cu(ii) NaOH 1 F -0,41 Fc(U) KCi 0,1 F -1.3 in(H!) KCi 0,1 F -0,561 Mn(ii) KCi 1,0 F -1,364 Ni(H) KCi 0.1 F -1.1 Pb(ll) КО 0,1 F -0,40 Sn(H) HCi 0,1  •• -0,83 t(Vi) KCi 0,1 F -0,185 Zn(ii) KCi 0,1 F -0,995 494 Fig. 29-5. Polarograme pentru (a) argint (i). tha-liu (i). cadmiu (ii); nichel (ii) si zinc (ii) (pentru aproximativ 0.1 m.W din fiecare), inregistrate in ordinea in care apar undele lor. in amoniac 1 F — clorura de amoniu 1 F continind 0,002V" Triton X-100 (b) numai pentru electrolitul de suport. 29.4. PRECAUtii iN POLAROGRAFiE Obtinerea unor polarograme precise, exacte si reproductibile depinde de modul in care sint rezolvate o serie de probleme experimentale, instrumentale si chimice. .Acestea vor fi luate in discutie, pe scurt, in acest subcapitol. Trebuie acordata importanta puritatii clectrolitului suport, deoarece este utilizat in concentratii mari (0,1-1,0 F). Cantitatile de impuritati extrem de mici, chiar sub forma de urme, din electrolit pot sa conduca la formarea unei unde polarografice interferente. Acelasi lucru pot sa-l faca si impuritatile aflate in mercur. De aceea, in unele cazuri, este necesar sa se purifice sarea clectrolitului suport si mercurul. intrucit azotul gazos poate sa contina impuritati reductibile, trebuie sa se foloseasca un rezervor special cu azot purificat sau sa fie purificat in laborator inainte de a-1 folosi pentru dezaerare. Daca reactia clcctrochimica la EPM implica ionul de hidrogen, reducerea (sau oxidarca) va fi influentata de pH. Prin urmare, pll-ul trebuie sa fie controlat. Adeseori, solutia tampon utilizata pentru controlul pll-ului joaca si rol de electrolit suport. Multe unde polarografice prezinta fenomenul de maxime polarografice, care reprezinta o distorsiune a undei polarografice. in loc ca, la valoarea curentului limita, intensitatea curentului sa fie nivelata, pot fi observate oscilatii puternice care sint rezultatul unor fenomene de absorbtie. Aceste maxime polarografice pot fi eliminate prin adaugarea agentilor activi de suprafata cum sint gelatina, ionii coloranti etc. Totusi, trebuie controlata cu atentie concentratia maxima a acestor agenti, deoarece ei pot influenta curentul de difuzie. 495 Este evident faptul ca este foarte greu sa se reproduca o unda polarografica de la un tub capilar la altul. Desi tubul capilar determina unii dintre parametrii relatiei ilkovici, nu este, totusi necesar sa sc reproduca exact lungimea capilarului, diametrul lui sau inaltimea rezervorului de Hg. Daca sc reproduce produsul mW'*, intrucit datele obtinute de la un capilar la altul sau pentru capilare la diferite presiuni de mercur, sint comparabile. 29.5. APLiCABiLE POLAROGRAFiEi Pentru o anumita specie electrolitica, potentialul de semiunda are o valoare caracteristica. Ca urmare, daca se controleaza cu atentie solventul, pH-ul si elcctrolitul suport, poate fi utilizat pentru analize calitative. Deoarece este proportional cu concentratia, sint posibile si analize cantitative pentru a detecta, in conditii favorabile, cantitati foarte mici de ordinul a !()"° moli litru (domeniul uzual do analiza fiind de circa iO-2.. 10"s moli litru). in plus, analiza nu impune necesitatea reversibilitatii reactiei electrochimice. 'l otusi, in cazul unei reactii ireversibile, trebuie sa fie reglate foarte ateul conditiile experimentale si instrumentale. Analizele polarogra-fice, calitative si cantitative, se pot aplica atit pentru sisteme anorganice, cit si organice. in polarografia cantitativa sint utilizate doua procedee generale. intrucit i,. este proportionala cu concentratia (vezi rol. (29-5)), sc poate obtine o curba dc ctalonare prin masurarea valorilor іл, pentru o serie dc staudardede concentratie cunoscuta, la un potential aflat pe partea de curent limita a undei. in cazul utilizarii acestei curbe dc ctalonare trebuie sa sc reproduca produsul m’W A doua metoda sc bazeaza pe principiul standardului intern. in solutia analizata se adauga o concentratie cunoscuta a unui ion dc referinta clcctro-activ si se masoara valorile irf pentru cele doua unde separate. Concentratia probei analizate este calculata din relatia: (29.7) Cu ajutorul acestei metode pot fi compensate modificari, nu prea mari, dc temperatura sau ale caracteristicilor tubului capilar. Sint puse la punct procedee pentru analizarea ionilor din tabelul 29.1 si pentru multi altii aflati in diferite probe industriale, minerale, biologice sau dc mediu inconjurator. in general, acuratetea analizelor polarografice este de circa ±1—2%. Un exemplu tipic il reprezinta analiza titanului din aliajele dc aluminiu. Se eintareste o proba dc 2g dc aliaj si se dizolva in 30 ml dc hidroxid dc sodiu 6,5 F. Se adauga apa (170 ml) si se filtreaza suspensia. Precipitatul este redizolvat in 26 ml de acid sulfuric 4.5 F, neutralizat (cu NHjOii). se adauga clcctrolit suport (25 ml de acid sulfuric 2F si 15 g dc acid tartric) si sc dilueaza solutia la un volum cunoscut (100 ml). in acelasi mod sc prepara solutii standard pentru concentratii dc Ti cunoscute. in tabelul 29.2 sint prezentate date tipice obtinute pentru acest tip de analize. Acidul tartric sc adauga in scopul de a complexa multi dintre ionii metalici din solutie si a-i indeparta, deoarece reprezinta interferente (actiune de mascare). 496 Tabelul 29.2. Coinpnrutle inlre analiza polarografica a titanului "1 analize certificate Proba Valoarea certificata a continutului dc titan (%) Valori polarografice ale titan continutului de Determinari individuale (%) Media (%) Biroul National dc Stun- darde (NBS-SUA) Aliaj de aluminiu siliciu nr. 87 0.16 0.167! 0,163; 0,166. 0,162 ±0,008 0,166; 0,160; 0,154 Alumlnluin Laboratories, Ltd Alean 123 CAG 0,12 0,116: 0,121; 0,113: 0,113 ±0,008 0,107; 0,110 Alean 123 CAE 0,15 0.148 0,148 Alean 125 CAE 0,17 0,182; 0,162; 0.179 0,174 ±0,012 Alean 135 CAD 0,14 0,137; 0,121; 0.143; 0,136 0.134 ±0,013 Diverse probe standard 0,19 0,185; 0,179; 0,190; 0,183 ±0,007 0,176 Datorita efectului complc-xaiii asupra comportaiii polarografice, tehnica polarografica poate fi utilizata pentru a studia proprietatile unor complecsi. Daca cele doua procese reversibile de reducere sint: - M мх;++пе - M+pX se poate arata ca: AE|;2=(E1^)<c(op:"al — (El^Mcomplexaj "= log  < —p log | X] (29.8) n n in care: К este constanta dc formare a complexului; p — numarul dc coordinatie; [X] — concentratia molara a agentului de complexare. Pe masura ce se variaza concentratia complexului (mentinind constanta concentratia ionului metalic .si variind concentratia ligandului), se schimba si valoarea a complexului. in consecinta, reprezentarea grafica a EJ 2 in functie de logJXJ este o dreapta avind panta de —p si intcrsec-n tind log К la 0,059 n. intrucit n este cunoscut, pot fi calculate valorile pentru p si K. Polarografia organica. Multe grupari functionale organice sint active din punct de vedere polarografie. in tabelul 29.3 se da o lista partiala a acestor grupari. Localizarea exacta a lui Ещ depinde dc pozitia grupaiii functionale in molecula. Efectele sterice, de rezonanta si conjugative au o influenta puternica asupra comportarii polarografice. in plus, reducerea (sau oxidarea) in solutii apoase implica. in mod obisnuit, ionul de hidrogen si atunci reactia poate fi scrisa sub forma: Organic^ -i-ne4-nll' -• iia Organic,^ (29.9) Aceasta inseamna ca pll-ul solutiei trebuie controlat cu atentie. Daca sc utilizeaza solutii neapoase (ca de exemplu, acctonitril sau dimetilforma-mida) formarea radicalului face, adeseori, parte din reactiile care au loc la 32 — CbinUe analiUca 497 TaMul S9.3. Grupari fuoc|ionale organice active dia puuct de vedere polarografic Tipul compusului Substanta Electrolitul de suport Eu"(V) Aldehidft Acetaldehida iJOHO.l F -1.73 Bi-nzaldchida Sol. tampon Mcllvalne (pH - 2,2) -0,96, -1,32 Forinaldchida КОН 0.2 F -1,50 Cetona Bcnzofenona Sul. tampon Mcllvalne (pH- 1.3) —0,00 Tcramicina Sol. tampon de fosfat (pH=8.3) -1,16 Sita mina TiamfaS Sol. tampon de fosfat (pH-7,2) -1,26 Riboflavlua Sol. tampon de fosfat (pl 1=7,2) -0,40 Acid ascorbtc Sul. tampon de fosfat (pH=7,0) -0,2 N'ilroaromalic o -Dlnitrobcnzen Sol. tampon de ftalat (pH = 2,5) -0,12 Nllroln nzen Sul. tampon de ftalat (pH = 3,5) -0.30 l ictcrockllc Acrldina Sol. tampon de cltrat (pH=4,0) Sol. tampon de fosfat (pH = 7,3) Sol. tampon de burat (pir П.8) -0,32 -0.51 -0,93 i lormcn Testosteron Sol. tampon Britton-ltl-bonson (pH=7) 50% alcool etilic -1,20 electrod. in fig. 29.G se ilustreaza efectul pH-ului asupra reducerii acidului piruvic. .Multe sisteme organice, in special in solutie apoasa nit vor produce unde polarografice reversibile. Aceasta nu inseamna ca metoda nu este utilizata in analiza cantitativa a gruparilor functionale organice. in general, se foloseste acelasi procedeu descris in cadrul aplicatiilor analitice anorganice. Prin urmare, ramin necesare deaerarea, electrolitul de supui t, ajustarea valorii produsului m2'3 ’;e si masurarea cu atentie a valorii id. lotusi, datorita ireversibilitatii, conditiile experimentale trebuie sa fie controlate foarte rigid. Adeseori, in cazul analizelor polarografice organice, compusul este convertit intr-un derivat care este mai usor de examinat, din punct de vedere Fig. 29-6. Efectul pH-uiui asupra reducerii acidului piruvic. Curbele (1) si (2) incep la —0,6 V; (3)—(7) la —0.8 si (S)—(11) la —1,0 V fata de ECS. 498 Fitf. 29-7. Polarograme tipice pentru anumiti compusi organici: a — polarograme pentru morfina (cu schimbarea concentratie". Curbele incep la —0,2 V fata de EPM; b — polarogramcle aldchidclor din spirturi; polaro-gramcle sint facute in hidroxid de litiu amestecat cu 5 ml de distilat: 1 — spirt extrafin; 2 si 3 — spirt fin (rafinat); J — spirt brut. Curbele incep la — '.8 V fata de EPM. polarografic. Dc exemplu, moleculele continind grupari aromatice pot fi ni-tratc sau nitrozatc; introduc indu-se in molecula grupa nilro sau, respectiv, nitrozo. Alta unda polarografica utila in analizele organice este unda i {-catalitica. Aceasta unda este rezultatul formarii hidrogenului si, pe scurt, apare deoarece molecula contine un ion de hidrogen labil. Prin observarea undei catalitice pot fi delectati curenti cat Jitiei foarte scazuti, de ordinul a 10 7 А  si pot fi analizati compusi, cum ar fi cistina (alti compusi —Sil), proteinele, alcaloizii si unii coloranti. Sc pare ca procedeul cu cea mai larga utilizare foloseste "reactia Brdicka". Proba, de exemplu, serul din singe, este dizolvata si in solutie se adauga o solutie tampon d<- Ml3 XlljC.i si un clorocomplex hexamina-cobalt (Hi). in prezenta proteinei, acest amestec produce O unda catalitica a carei poate fi corelata cu concentratia proteinei din singe. Metodele polarografice pot fi intrebuintate pentru analiza gruparilor organice functionale in industrie, farmacie, mediu inconjurator, biochimic industria alimentara, medicina precum si pentru microanalizc. in fig. 29.7 sint prezentate citeva unde polarografice tipice pentru substantele organice. 32 < 499 29.6. TiTRaRi AMPEROMETRiCE intr-o titrare amperometrica, schimbarea produsa in curentul limita este masurata la un potential fix. in functie de cantitatea de titrant adaugata. De exemplu, Pb(ii) poate fi titrat cu o solutie standard de sulfat Pb2++SO*" - PbSO4(s) intr-<> solutie de proba de Pir* se introduce electrolit, alcool (pentru atenuarea solubili tat ii PbSO<) si un electrod indicator. Proba este deaerata, potentialul reglat la o valoare la care se observa un curent limita si se adauga ti-trantul cu ajutorul unei biurele. Deoarece ia este proportionala cu concentratia de Pb2+ si concentratia acestuia scade o data cu precipitarea. id trebuie sa scada. Ca urmare, curba de titrare apare sub forma a doua linii drepte care se intersecteaza in punctul corespunzator punctului de echivalenta. Acest lucru este ilustrat in fig. 29.8. Prin utilizarea unui electrod rotativ solid, confectionat, de exemplu, din Pt, se pot elimina oscilatiile curentului de incarcare si poale fi marita sensibilitatea. in general, proba titrata trebuie sa fie in domeniul de la iO 3 la iO"5 M si, in conditii favorabile, este posibila o acuratete de 0,1%. Forma curbei de titrare va depinde de reactie, daca reactantul, titran-twl sau produsul sint clcctroactivi si dc potentialul aplicat. Scnsorul de oxigen. Una dintre cele mai utilizate aplicatii ale ampero-metrici este scnsorul dc oxigen sau electrodul de oxigen. Catodul, care este un electrod de platina sau dc aur, este utilizat pentru masurarea oxigenului dizolvat si opereaza pe principiul reglarii vitezei de reducere catodica a oxigenului deasupra potentialului sau de reducere. Cantitatea de oxigen dizolvat este determinata, dupa ctalonarc, cu ajutorul cantitatii dc curent electric care trece intre electrodul indicator si electrodul dc referinta (in general Ag=AgCl). Fig. 29-8. Originea curbei de titrare ampcromelrica pentru titra-rea Pb'+ cu SOd": a — polarogramcle pentru Pbi+ pe masura ce se adauga SO<" ; b — curba de titrare amperometrica. 500 Copac ClectroHt Tub de lucit • Clectrod de referinta Cfecfrodde   Pt Membrana permeabila !o oxigen Fig. 29-9. Electrod tip Clark. in fig. 29.9 este prezentata o schema pentru un electrod de oxigen tipic. Acest electrod, cunoscut sub numele de electrod Clark, este utilizat in mod curent pentru controlarea oxigenului dizolvat in sistemele biologice. Electrodul indicator (Pt) si electrodul indicator Ag—AgCi sint incastrati intr-un tub dc lucit al carui capat este acoperit cu o membrana permeabila la oxigen. Deci, masuratoarea se bazeaza numai pe difuzia oxigenului prin membrana. Membranele sint confectionate din celofan, polietilena sau nailon. in cazul unei masurari tipice, electrodul este introdus intr-un contciner etans carc contine proba de analizat. Atmosfera aflata deasupra solutiei este expulzata prin impingerea electrodului in solutie. Dupa aceea, intre cei doi electrozi se initiaza un potential si cantitatea dc oxigen este inregistrata pc un contor. 29.7. iNTREBaRi 1. Prin cc difera polarografia dc alte procedee clectroanaliticc? 2. Carc sint componentele unui polarograf simplu? 3. Cum este conceputa o celula polarografica? 4. Carc sint avantajele electrodului picator de mercur? 5. Descrieti unda polarografica. 6. Cc este potentialul dc descompunere? 7. Cum sc determina Fi 2? 8. Care sint precautiile carc trebuie luate in polarografie? 9. Cum sc realizeaza o analiza cantitativa prin polarografie? 10. Descrieti o titrare ampcrometrica. 501 29.8. PROBLEME 1* Datele dc mai jos au fost obtinute pentru o serie dc solutii standard ale ionului dc zinc. Care este concentratia unei solutii de zinc analizate, dacii curentul sau dc difuzie este de 10,2 gA? [Zn**l (Zn"| G f.VxlO*) (uA) (А ХІО") (;лЛ) 0,00 2,0 0.80 10,8 0,20 0.7 1.00 20.5 0.40 12,9 1.20 21.6 2’. Folarograma unei solutii de cloramfcnicol da o valoare pcnini lt dc 40,3 [iA. in 10,0 ml din solutia originala sc adauga 5,00 ml de solutie dc cloramfcnicol standard (2.5 ing ml). Aceasta polnrograma da un f4=65,2 jiA. Care este concentratia solutiei analizate? 3* O solutie de clortiidr.it de tiamina (lt'0.0 ml)cstc tamponata si diluata la 100 ml cu o solutie tampon avind pH-ul egal cu 11.5. >a jc determine continutul total de tiamina (in grame) din proba, folosind datele de mai jos. Concentratia clorhidratului f4 Concentratia elorhidratului G dc tiamina (mg ml)____________ (j*A> dc tiamina (mai'ml) (gA) 0,40 32.0 1.20 95.8 0,60 49,2 1,60 130,0 0.90 75,0 proba 63,2 necunoscuta (dupa diluare) 4* O solutie de sulfat de strcptomicina da pentru Z4 o valo'.re dc 24,3 g. O solutie standard contjnlnd 600 gg.inl da un f4 = iO,3;iA. C.re este concentratia probei analizate? • Ггпіпі problemele notate cu astei se. raspunsurile sin! dale la sfirsilul cartii. 502 30. TEHNiCi EXPERiMENTALE 30.1. iNTRODUCERE Principalul scop al experientelor de laborator prezentate in aceasta carte este de a r.e familiariza cu tehnicile necesare pentru realizai ca cu succes a masuratorilor cantitative si de a demonstra principiile discutate in aceste capitole. Experientele necesita utilizarea unor tehnici de laborator do baza aplicate in multe domenii ale stiintei si tehnologici. Prin urmare, cu ajutorul experientelor dc laborator sc dezvolta perspicacitatea, increderea si se cistiga o experienta practica. Toate acestea reprezinta foloase pretioase pentru munca stiintifica din domeniul chimici, pentru profesiile tehnologice sau in alte directii ale stiintei. Foarte important este sa incercam corelarea experientelor de laborator cu principiul discutat. Acest lucru este important nu numai pentru intelegerea experimentului realizat, dar si pentru dezvoltarea intelectuala. Gindind si rationind in mod logic se poate realiza importanta fiecarei parti din procedeul experimental si modul in carc, fiecare dintre ele, contribuie la masurarea rezultatului analizei. Munca in laborator nu trebuie privita nici ca urma-lind retelele dintr-o carte de. bucate, nici ca o forma dc automatizare. in munca dc laborator se fac si greseli. Daca ele se datoreaza tehnicii slabe sau lipsei de intelegere a chimici caic sta la baza experientei, este foarte important sa invatam din aceste greseli astfel incit sa nu se mai repete. De asemenea, trebuie insusi ir o seric dc deprinderi care se vor dovedi folositoare iu munca de laborator. 1. Spatii i de lucru sc va mentine curat si neaglomerat. Curat ati temei-i: toate chimicalele imprastiate si aruncati chimicalele numai conform instructiunilor conducatorului locului dc munca. 2. Pentru tonte solutiile, trebuie sa se utilizeze numai apa distilata, ('.latirea finala a echipamentului trebuie sa se faca cu apa distilata. Sticlaria trebuie curatata utilizind o solutie dc sapun. Alte solutii de curatat, ca de exemplu KOii iu solutie alcoolica sau solutie de acid sulfuric-bicromat dc potasiu, trebuie sa fie utilizate numai sub supravegherea instructorului. 3. Utilizati timpul petrecut in laborator in mod eficient. Procedeul experimental si principiile pe care se bazeaza experimentul trebuie sa fie studiate inainte de a intra in laborator. Tot cc trebuie facut trebuie organizat inainte si nu in timpul perioadei petrecute in laborator. Determinati cu anticipatie unde, este posibila si unde nu este posibila intreruperea procedeului. Nu toate experimentarile pot fi efectuate in orele limitate petrecute in laborator, intr-o zi. •1. in laborator este necesara colaborarea. Jocurile si glumele de prost gust nu isi au locul aici. 5. Executati toate manipularile cu rabdare si atentie. Viteza de lucru se cistiga o data cu experienta si planificarea corespunzatoare. De obicei, incercarea dc a lucra prea repede, fata de experienta acumulata, va conduce 503 la neatentii. Acestea pot conduce la rezultate necorcspunzatoarc si la accidente. 6. Cautati sa ginditi in conformitate cu conceptele dc acuratete (exactitate), precizie si oroare. 7. Folositi-va bunul simt, aplicat atit interpretarii procedeului experimenta), utilizarii chimicalelor, cit si in relatiile cu celelalte persoane din laborator. 8. Caietul dc note de laborator este foarte important deoarece in el sc inregistreaza rezultatele experimentale Daca acesta este tinut la zi, in mod corespunzator este, posibil ca, pentru o analiza, sa sc gaseasca datele originale si rezultatele cu minim de efort. in caiet trebuie mentionate suficiente detalii astfel, ineit, sa fie posibila urmarirea cursului analizei. Acest lucru devine pretios, mai ales cind se suspecteaza prezenta unei erori. Prin urmare, caietul de note trebuie sa contina toate datele, observatiile si concluziile inregistrate cu cerneala, intr-un caiet cu pagini legate. (Niciodata nu trebuie, sa se foloseasca pagini de hirtie libere). Toate datele trebuie inregistrate in timpul desfasurarii experimentului si nu mai tirziu. Nu lasati inregistrarea observatiilor sau a altor date pe scama memoriei. Lucrarile eronate nu trebuie sterse din caiet ci taiate cu o linie. intrucit se poate intimpla ca aceste dale sa fie folositoare. Tabelul 30.1 ilustreaza un stil tipic pentru un caiet de note dc laborator. 9. biti pregatiti in caz de pericol. Desi toate experimentele prezentate in acest text, prezinta siguranta daca sint executate corect, sc pol intimpla si accidente. Nu provocati accidente din neglijenta voastra. Localizati slin-galoarclc de incendiu si celelalte echipamente de urgenta aflate in laborator. i’iti pregatiti sa tratati arsuri provocate de obiecte fierbinti sau de acizi corozivi. in mod obisnuit, acestea din urma necesita o spalare temeinica cu apa de la robinet sau sub dus. Tratamentul rapid este foarte important, mai ales daca sint implicati ochii. in fig. 30.1 sint ilustrate mai multe dispozitive dc siguranta pe care trebuie sa stiti sa le folositi. in laborator trebuiesc urmate urmatoarele reguli de protectie si tehnica securitatii muncii: REGULi DE PROTECtiE sl TEHNiCA SECURiTatii MUNCii 1. Purtati intotdeauna ochelari dc protectie. 2. Glumele proaste sint interzise. 3. in laborator nu sc fumeaza, nu se maninca si nu sc bea. •1. intotdeauna adaugati acizi in apa, niciodata apa in acizi. 5. Astupati imediat sticlele si rccipientii cu reactiv. 6. Nu puneti inapoi niciodata reactivii in vasele in care se pastreaza. 7. Aruncati la locurile prevazute reactivii neutilizati sau contaminati. Substantele solide sc arunca in recipiente pentru reziduuri. Lichidele solubile in apa sc arunca la chiuveta lasind sa curga apa in exces. Lichidele insolubile in apa trebuie sa fie depozitate in recipiente speciale. 8. Lubrefiati intotdeauna tevile dc sticla, termometrele sau pilniile inainte de a le introduce intr-un dop. infasurati intotdeauna un servet in jurul lor cind le introduceti. tineti mlinile impreuna. 9. Fiti foarte prudenti si circumspecti cind incercati mirosul unor substante. 505 Dusuri Spalator pentru ochi st pentru foto Sticle pentru spalatul ochitor Sfingafoare de incendiu Fig. 30-1. Echipamente de protectie. Trebuie sa sc cunoa. .a modul de utilizare si locui unde sint depozitate. 10. Nu indreptati niciodata partea deschisa a unei eprubete sau a unui balon spre voi insiva sau spre alta persoana. 11. Utilizati o pipeta cu bulb pentru orice alta solutie in afara dc apa sau solutii diluate de sare. 12. Utilizati intotdeauna hotele cind sc degaja fum iritant sau otravitor. 13. Nu lasati nesupravegheata niciodata o experienta ia timp ce sc efectueaza o operatiune dc incalzire sau cind reactia are loc rapid. 14. Echipamentul necorespunzator si expedientele reprezinta primul pas spre un accident. 15. Sub nici o forma nu este permisa efectuarea unor experiente neautorizate si ncsupravcgheatc. 1G. Nu purtati imbracaminte larga caic poale intra in contact cu substantele sau intr-o flacara deschisa. 17. in laborator nu sc poarta pantofi decupati, sandale si nu sc sta cu picioarele goale. 18. Nu purtati niciodata in laborator lentile dc contact, chiar sub ochelarii de protectie. Substantele chimice iritante pot patrunde sub lentilele de contact provocind ochilor leziuni irecuperabile. 19. Daca aveti parul lung, in laborator purlati-i sirius pentru a-1 feri de flacara. 20. Anuntati imediat conducatorului locului de munca orice accident, chiar minor. 21. iN ORiCE MOMENT GiND1ti-Va LA CEEA CE FACEtii 507 30.2. MASA, GREUTATEA sl PROCEDEE DE CiNTaRiRE Masa este o proprietate intrinseca a materiei fiind constanta in tot universul. Spre deosebire de aceasta, greutatea este forta cu care sint atrase spre Pamint (sau spre o alta planeta) corpurile aflate in cimpul sau gravitational. Greutatea unui obiect poate prezenta usoare variatii in diferite locuri de pe Pamint. Unul din cele mai importante instrumente folosite in analizele cantitative este balanta analitica. Cu ajutorul ei sint comparate obiecte de masa necunoscuta cu obiecte de masa cunoscuta atita timp cit diferenta intre acestea este mai mica dccit limitele de detectare ale balantei. intrucit balanta analitica compara o masa necunoscuta cu o masa cunoscuta sub actiunea aceleiasi forte gravitationale, schimbarea locului geografic sau modificarea atractiei gravitationale nu vor afecta valoarea determinata. Dc aceea, cind sc lucreaza cu balanta analitica, in mod obisnuit se foloseste atit termenul dc "masa" cil si cel de "greutate". Balanta analitica. in majoritatea aplicatiilor analitice este suficienta n balanta cn o sarcina maxima de 100—200 g avind capacitatea sa cinta-rcasca un obiect cu o exactitate de ±0,1 mg. Majoritatea balantelor folosite astazi in laboratoarele de chimie analitica sint de lipul cu un singur platan si sint concepute pentru cintariri prin metoda substitutiei. Acest tip dc balanta este ilustrat in fig. 30.2. Balanta cu un singur platan este prevazuta cu greutati, in domeniul dc la 0,1 g pina la un total dc 200 g suspendate de aceeasi parte a reazemului Fig. 30-2. Balanta analitica cu un singur platan: l — platanul balantei; 2 — greutatile balantei; 3 — greutatile de amortizare; 4 — pirghia de deblocare a platanului; 5 — sistem de punere la punct (dc reglare) a greutatii; 6 — reglaj fin. 508 ca si platanul. Pe partea opusa a bratului se afla o contragreutate. Atunci cind pe platan se plaseaza un obiect, instrumentul inregistreaza o pozitie de dezechilibru. Pentru a reveni ia pozitia dc echilibru, de pe brat, se muta greutatile din partea platanului pina cind suma greutatilor este mai mica cu pina la 0,1 g fata de greutatea obiectului cintarit, balanta raminind in continuare dezechilibrata. Se lasa apoi ca bratul sa-si gaseasca pozitia dc repaos. Aceasta se intimpla rapid datorita unei puternice amortizari a miscarii de balansare. Trebuie scos in evidenta faptul ca, intotdeauna, balanta se afla sub o sarcina constanta si, in consecinta, opereaza cu o sensibilitate constanta. Greutatile indepartate sint indicate printr-o seric de cifre, care apar pe un cadran in partea frontala a balantei. Deviatia bratului, care indica pina la 100 mg. include si un vernicr, care permite masuratori pina la 0,1 mg. Citirea deviatiei bratului este simplificata prin proiectia scalei sale, care este marita, pe un mic ecran. in acest mod, cadranul gradat indica greutatile in domeniul 0,1—200 g, deviatia bratului in domeniul 0.001—0,100 g si vcrnicrul in domeniul 0,0001—0.001 g. l’rotcctia lamei cutitului si a bratului este realizata cu ajutorul unui buton dc blocare cu trei pozitii. intr-una din pozitii platanul este complet blocat, in cea dc a doua este partial deblocat, iar in cca de a treia este deblocat complet. Pozitia partial deblocat este utilizata atunci cind sc cauta domeniul dc greutate in care sc afla obiectul cintarit. Fata dc balanta cu brate egale cu doua platane, balanta cu un singur platan are trei avantaje majore: 1. Cintarirea se efectueaza mai rapid. 2. Sensibilitatea este constanta pe tot domeniul de cintarire. 3. Nu este nevoie de un set dc gieutati separat, deoarece greutatile balantei nu sint atinse niciodata. Sensibilitatea unei balante analitice este definita drept marimea deviatiei produse de o unitate de greutate. Sensibilitatea depinde de o seric dc factori constructivi: 1. Sensibilitatea este direct proportionala cu lungimea bratului; deci cu cit bratul arc o lungime mai mare, sensibilitatea creste. 2. Sensibilitatea este invers proportionala cu masa sistemului (brat, platane si sarcina), cresterea acestei mase reduce sensibilitatea. Din acest motiv, pentru constructia balantei, se folosesc materiale usoare (Mg, aliaje Mg-Ai). 3. Sensibilitatea este invers proportionala cu distanta dintre punctul de suport si centrul gravitational al sistemului oscilant; marirea acestei distante micsoreaza sensibilitatea. 4. Pe cit posibil, toate partile aflate in miscare trebuie sa aiba frecari cit se poate de mici; cresterea frecarii conduce la o micsorare a sensibilitatii. Balantele disponibile, in mai multe variante, sini concepute pentru a realiza un compromis intre aceste efecte. in afara de balanta cu un singur platan descrisa anterior, se pot procura balante si mai sensibile, care pot ii utilizate pentru cintariri dc pina la 0,01 mg, precum si balante capabile sa cintareasca cu exactitate probe foatte mari. Erori de cintarire. La utilizarea balantei analitice exista cinci surse principale de erori. Balanta defccla. Sint posibile erori care apar datorita modului dc constructie al balantei sau modului de lucru cu greutatile. in cazul balantei cu 509 un singur platan, la carc partile active sint inchise, acest tip dc erori sint greu dc depistat, cxccptind faptul cind sint destul de mari. in practica, etalonarca si sensibilitatea balantei analitice trebuie sa fie controlate periodic. Pot apare defectiuni si ca urmate a coroziunii, stirbirii lame: cutitelor, prafului, precum si ciori dc amortizare magnetica. Efectele statice. Balantei ii poate fi conferita o sarcina statica dc la operator sau de la obiectul plasat de platan. Daca balanta devine incarcata, efectul net este o forta aplicata platanului si, in consecinta, greutatea %a fi eronata. Acest tip de eroare este caracteristic, in special, pentru balantele dc tip se mi micro si micro cu brate egale. Efectele temperaturii. Daca in carcasa balantei exista un gradient dc temperatura  or fi prezenti si curcnti dc convectie. Acestia vor da nastere unor curenti de aer, carc sor actiona asupra platanului prorocind erori do cintarire. Daca gradient ul dc temperatura este suficient de mare, datorita dilatarii se poate modifica lungimea bratului (dc la reazem spre fiecare capat) conducind, dc asemenea, la o eroare in cintarire. Din acest moth, nu sc vor cintari niciodata obiecte fierbinti. Balanta trebuie sa fie protejata de "ursele de caldura si de curcntii de aer. De asemenea, trebuie sa fie amplasata astfel incit lumina soarelui sa nu cada niciodata direct asupra ci. Efectele portantei. Atunci cind un obiect este amplasat pe platanul balantei, forta neta care actioneaza asupra platanului pentru a-1 cobori sc datoreaza masei obiectului minus forta cauzata de portanta aerului asupra obiectului. Acelasi lucru poate fi afirmat si pentru greutatile carc sint plasate p<- platan. La echilibru ni  rn, •p(portanta<1—portantac) (30.1) in carc m este masa, iar indicii o si у se refera la obiectul cintarit si respectiv •a greutatea dc pc platan. in consecinta, greutatea reala a unui obiect nu este egala cu greutatea lui in aer. decit atunci cind portantcle din relatia (30-1) se intimpla sa fie egale. Diferenta de porlanta este denumita corectia de portanta si tinind seama de ca vom obtine greutatea reala a obiectului, in vid. Corectiile de porlanta sint foarte mici si sint necesare numai cind este nevoie dc cinlariri exacte. in majoritatea cazurilor corectia este neg'ii.ibila, excep-lind situatia cind densitatile obiectului cintarit si ale greutatilor difera in mod semnificativ. Erori datorate modului tic lucru. Acest lip dc erori sint cele mai grave si mai frecvente. sint si cel mai usor de controlat si corectat. in general, ele apar ca rezultat al lipsei de atentie si a manipularii nccorcspunzaloare a balantei. Cele mai g.a c sint acelea care conduc 1.: stricaciuni permanente ale balantei. Dc exemplu, imprastierca chimicalelor poate duce la corodarca platanului sau a altor parti ale balantei. socurile bruste, adaugarea sau inlaturarea greutatilor sau a probei de pe platan in timp ce acesta este, suspendat, pot conduce la deteriorarea muchiei cutitelor balantei. Acest lip dc eroare va influenta permanent exactitatea si sensibilitatea balantei. Alic erori datorate modului de lucru ca, de exemplu, citirea gresita a greutatii pe scala, irnprasticrea probelor cintaiite si minuirea necorespunzatoare a obiectului in timpul procesului de cintarire sini mult mai evidente si nu este nevoie sa fie luate in discutie in amanunt. Contaminarea cu volatile. Adeseori, in timpul procesului dc (intarire obiectele isi modifica greutatea. Pentru aceasta, cauza cea mai intilnita este absorbtia 112O sau CO2 din atmosfera. Chiar si containerul in care este pastrata proba poale provoca o actiune de acest fel. in mod obisnuit, contarni- 510  Sf da de ceos de sWa Ponor de laborator basculant de c'.dcr.re Fig. 30-3. Metoda de protejare a unei probe in timpul uscarii in cuptor. narea cu v olatilc este minimalizata pi in tehnicile de cintarire si prin amplasarea !".!;  ntei. De exemplu, balanta poate fi pastrata intr-o camera cu umiditate ,'z’ita si temperatura controlata sau intr-o cutie uscata. Adeseori, in carcasa balantei se introduce o bucatica diutr-o substanta sicativa. in mod frecvent, o proba poate sa contina mici cantitati de apa care tivbuic indepartate, daca este nevoie, de greutatea probei uscate. in acest caz, proba este uscata intr-un cuptor la o temperatura suficient de ridicata pentru a indeparta apa, dar nu atit dc mare incit sa provoace descompunerea pi oboi. in fig. 30.3 este prezentata o tehnica de protejare a probei; in timpul -*.;ii in cuptor, fata de praful si gunoaiele caic pot sa cada, in mod acei den* : i. in fiola de cintarire. De altfel, paharul de laborator este mai usor de minuit, cu un cleste, dccit fiola de cintarire. inainte de cintarire proba si containerul sau sint racite pina la temperatura camerei, intr-un cxicator. (.intarirea probei. in cazul analizelor cantitative dc rutina sint necesare, • pi "ape intotdeauna, probe cintarite in acelasi mod. Pentru a afla greutatea probelor se folosesc doua metode generale. Prima metoda este cunoscuta sub numele dc cintarire prin diferenta. in acest caz se cintareste proba intreaga, aflata in mod obisnuit intr-o fiola dc cintarire. Dupa aceea, fiola de cintarire . ‘.e luata de pe platanul balantei, se ia cu o spatula o proba si se transfera in alt container. Fiola dc cintarire este recintarita si greutatea probei se afla p; ;n diferenta. Aceasta metoda poate fi repetata pentru probe suplimentare. Pe spatula nu trebuie sa ramina nici o particula din proba. Daca este nevoie un numar n de portii cintarite, vor fi necesare numai n-f-1 cinlariri. A doua metoda foloseste cintarirca probei direct pc platanul balantei, i t ntru a preveni coroziunea platanului balantei, proba este depusa pe o i.’i tic pentru cintarit sau pe o sticla de ceas. Odata ce este cintarita, proba ' .e transferata in alt vas. in cazul cintaririi directe, pentru un numar n de pui tii cintarite sini necesare 2n c intariri. in fig. 30.4 a este prezentata o tehnica obisnuita dc transferare a fiolelor dc cintarire. Alta metoda consta in utilizarea unei bucati de piele de cap-. .ua. Metoda aratata in fig. 30.4 a, folosind o banda de hirtie arc princi-;. ."iul avantaj de a fi simpla, fara a introduce erori de manipulare. Atunci cind utilizeaza o balanta analitica, obiectul cintarit sau containerul probei na trebuie manipulat niciodata direct cu mina goala in timpul procesului de cintarire. Cintarirea lichidelor este ceva mai dificila. O metoda utila consta 511 а b Fie. 30-4. Metode de cintarire: a — metode folosite pentru transferul fiolelor dc cinta-rire; b —- fiola de cintarire modificata pentru probe lichide. in utilizarea unei mici fiole, asa cum se arata in fig. 30.1 b. Dupa ce sc inregistreaza greutatea sa, fiola este scoasa din balanta, se transfera in ea citeva picaturi din proba, cu ajutorul pipetei si, apoi, sc rec intareste intregi:! sistem. Nu este necesar sa se repete operatiunea pina cind sc transfera exact cantitatea dorita. in practica, cu ajutorul experientei, pot fi luate portiuni de proba aproximativ apropiate de cantitatea de proba dorita. Este bine de retinut ca. cu cit creste numarul de transferari, cu atit creste sansa aparitiei erorilor. Acest fapt arc o importanta deosebita, mai ales atunci cind sc utilizeaza c intarirea prin diferenta. 30.3. METODELE VOLUMETRiCE Pentru masurarea volumelor, in laborator se foloseste sticlaria volumetrica. Exactitatea masuratorii depinde de etalonarea fiecarei categorii din sticlaria de laborator. Paharele dc laborator, baloanele si cilindri gradati au o exactitate mica, pc cind baloanele cotate, pipetele si biuretclc au o exactitate ridicata. Baloanele cotate sint etalonatc pentru a contine un volum definit, la o anumita temperatura, de la 1 ml la citiva litri. Ele sint utilizate la prepararea solutiilor de concentratie cunoscuta. Dc exemplu, daca intr-un balon cotat de 1,000 litri sc introduce 1,000 g dintr-o substanta si aceasta este dizolvata, concentratia finala a solutiei va fi 1,000 g litru (sau dc 1,000 mg ml). in cazul analizelor cantitative, concentratia se exprima in diverse moduri (vezi cap. 3). Pipotele si biuretclc sint etalonatc pentru a distribui un volum oarecare dc lichid (dc la un marcaj la altul sau pina la orificiu) prin curgere gravitationala la o anumita temperatura. Pipetele sint de doua tipuri: pentru a distribui un volum fix (pipete volumetrice sau de transfer) sau volume variabile (pipete gradate). in general, pipetele volumetrice sint realizate in dherse marimi de ia 0,100 la 100,0 ml. Exista, de asemenea si marimi mai mici (micropipete), dar ele difera constructiv dc macropipetc. Biureta are ca principal scop distribuirea unor fractiuni vohimicc dintr-o solutie dc concentratie cunoscuta sau a unui volum dintr-o solutie de conccn- 512 tratie cunoscuta care reactioneaza stoechiometric cu alt reactiv. Biurelele sini gradate, avind capacitati de la 1,00 la 100,0 ml, modul de. gradare variind in functie de volumul lor. Dc exemplu, pe o microbiureta de 5,000 ml se pot face citiri de . 0,002 ml. in timp ce pe o biurcta dc 100.0 ml, numai dc - .0,02 ml. Sticlaria dc laborator este elalonala pentru apa (daca nu sc specifica altfel), pentru solutii apoase diluate si pentru o anumita temperatura (uzual 20'C). in afara de acestea, se pol folosi si alte dispozitive volumetrice. Pentru distribuirea gazelor, lichidelor sau solutiilor pot fi folosite seringile, atit pentru inicronivcle (cu capacitati foarte mici, de pina la 0.10 il). cit si pentru macro* nivcle. Pe acelasi principiu se pol folosi ri dispozitive derivate din seringi. in acest caz. solutia este impinsa din rezervor prin deplasarea unui piston, x olumul distribuit fiind citit pe un cadran care inregistreaza deplasarea pistonului. Aceste dispozitive pot fi folosite, de asemenea, pentru micro si macro* nivclc. Exista si citcva tipuri de biuretc automate. Cea mai importanta parte a lor este motorul, deoarece acesta trebuie sa impinga pistonul cu o viteza exacta, cunoscuta si reproductibila. intrucat biuretclc sint dispozitive de baza pentru analizele cantitative, s-a depus multa munca si talent pentru dezvoltarea lor, atit din punct de vedere constructiv, cit si al clalonarii. exactitatii, usurintei in manipulare si flexibilitatii lor, astfel, incit, sa poala fi folosite atit in cazul reactiilor chimice obisnuite, cit si in scopuri speciale. 30.4. OPERAtiUNi DE LABORATOR Un procedeu complet, folosit in analiza cantitativa, consta din citcva operatiuni si tehnici separate. Multe dintre, acestea sint intalnite in mod frecvent si pot fi considerate a fi comune in munca de laborator. Adeseori, succesul muncii depuse in laborator atarna dc capacitatea dc a executa aceste etape in mod eficient si ingrijit. indemanarea necesara se castiga odata cu practica. Totusi, acest nivel poate fi atins mai repede cxecutind toate aceste operatii corect, de la inceput. in continuare, vor fi luate in discutie aceste operatiuni dc laborator obisnuite si aparatura utilizata pentru analizele cantitative. Filtrarea. Scopul filtrarii consta in separarea unei faze solide din solutia cu care este in contact (solutia mama). Tehnica de filtrare aleasa este determinata de marimea particulelor filtrate, reactivitatea chimica a particulelor si dc scopul filtrarii (daca este o filtrare cantitativa sau nu). Cea mai comuna tehnica folosita, consta in colectarea partii solide pe. hirlia de filtru. Solidul poate fi, de asemenea, colectat si pc placi de sticla frilata, azbest sau membrane. ilirliile de filtru folosite au diferite porozilati. alegerea facindu-se in functie de marimea particulelor filtrate. ilirtia de filtru procurata este reproductibila, trebuind sa fie urmate recomandarile facute dc producator pentru folosirea sa. in fig. 30.5 este prezentat transferul solutiei si al precipitatului in cazul unui montaj realizat pentru filtrarea prin hirlie de filtru. Daca se urmareste greutatea precipitatului filtrat (de exemplu in cazul unei metode dc analiza gravimetrica de precipitare), greutatea hirliei de filtru trebuie sa fie eliminata. in acest scop, se utilizeaza o hirlie de filtru care Chimie analitica 513 Fig. 30-5. Transferul solutiei si al precipitatului pentru filtrare. nu lasa cenusa — atunci cind hirtia este arsa, din ea nu trebuie sa ramina nici un reziduu care sa fie detectat de balanta). Procedeul uzual consta in infasurarea cu atentie a hirtici dc filtru con-tinind precipitatul (dupa terminarea completa a filtrarii) si plasarea sa intr-un creuzet adus, in prealabil, la greutate constanta. in majoritatea cazurilor se foloseste un creuzet de portelan; alte creuzete sint confectionate din silice sau din platina. initial uscarea sc face la o temperatura scazuta, pina cind hirtia este uscata. Apoi, temperatura este marita pina cind hirtia sc carbonizeaza. Dupa aceea, se foloseste o temperatura mai inalta pentru a se realiza combustia completa a reziduu- rilor carbonice, lasind in creuzet numai precipitatul. intregul proces poate fi realizat folosind arzatoare (Bunsen sau Mecker) sau cuptoare cu mufla; metoda dc combustie aleasa fiind determi nata de temperatura la care poate fi expus precipitatul. in fig. 30.6 se ilustreaza calci narea unei hirtii dc filtru pc un arzator Mecker. Hirtia dc filtru nu poate fi utilizata in toate cazurile. De exemplu, precipitatul poate reactiona cu celuloza sau nu este stabil la temperatura necesara pentru calci narea hirtici. in aceste cazuri se utilizeaza creuzetele filtrante ilustrate in fig. 30.7. in creuzetul (o) discul poros este realizat din frita poroasa de sticla. in fig. 30.7 b, este prezentat un creuzet tip Gooch cu disc de portelan perforat (cu gauri mari) peste care se plaseaza azbest sau alta substanta filtranta. Amindoua tipurile de creuzete filtrante pot fi aduse la greutate constanta, desi aceasta operatiune este mai dificila in cazul creuzetelor tip Gooch. Acesta este unul din motivele pentru care creuzetele Gooch nu sint utilizate frecvent in procedeele moderne de analiza cantitativa (vezi cap. 7). Fig. 30-7. Creuzete filtrante: a — creuzet cu disc poros din sticla; b — creuzet cu disc perforat din portelan (creuzet tip Gooch). Fig. 30-6. Calcinarca unui precipitat filtrat intr-un creuzet de portelan pc un arzator tip Melker. Fig. 30 8. Filtrarea cu trompa dc vid. in ultimul tiinp s-au realizai membrane filtrante. in principal, ele isi gasesc aplicatii, ca dispozitive de filtrare, in separari si mai putin in analizele gravimetrice. Cu ajutorul lor pol fi filtrate praful din aer. proteinele cu masa moleculara mare sau alte molecule mari. Membranele sint de fapt site micro-poroase, de o uniformitate remarcabila, cu milioane de pori per centimetru patrat de arie a suprafetei. Producatorii pot realiza membrane sintetice cu pori dc diferite marimi, garant indu-se faptul ca toti porii au exact aceeasi marime. De exemplu, exista membrane cu marimea porilor de 0.023 micro-inetri (um) cu o toleranta de - 0,003 gin. Procedeul de filtrare gravitationala este adeseori destul de lent. Pentru a grabi filtrarea, lichidul poate fi fortat sa treaca prin filtru fiind supus unei forte de suctiune. in acest scop, cea mai folosita sursa de vidare este trompa de vid cu aspiratie dc apa. montajul folosit pentru filtrare fiind ilustrat in fig. 30.8. Pentru filtrari foarte dificile, se poale folosi o pompa de vid. i scarea. Pastrarea probelor pentru o perioada mai indelungata se face intr-un exicator, care are o atmosfera lipsita dc vapori de apa. in mod frecvent. inainte de cintarire. probele sini pastrate pentru racire, in exicator. in mod uzual, cxicatorul este confectionat din sticla sau din aluminiu, are un spatiu care poate fi umplut cu substanta sicativa si poate fi prevazut cu un orificiu pentru golire. Sicativul este un compus care are o marc afinitate pentru apa si o inalta capacitate dc absorbtie a apei. Datorita acestor proprietati, in exicator atmosfera se mentine uscata. Deschiderile repetate ale cxicatorului vor introduce, in mod evident, vapori de apa inauntru. in consecinta, sicativul trebuie sa absoarba apa foarte repede si sa aiba o afinitate mult mai mare decit proba depozitata. in fig. 30.9 este prezentat un exicator tipic, continind o proba aflata intr-un creuzet. in tabelul 30.2 se prezinta o serie de sicativi obisnuiti, in ordinea eficacitatii lor. Datorita reactivitatii lor chimice, trebuie sa fie clar ca, o parte dintre acestia nu trebuie sa fie utilizati intr-un exicator confectionat din aluminiu. in exicator, proba trebuie introdusa cu multa grija. Daca in exicator se introduce un obiect foarte fierbinte (de exemplu, o proba aflata intr-o fiola sau intr-un creuzet deschis) si capacul este inchis etans, pc masura ce obiectul se raceste, in interiorul cxicatorului, sc formeaza un vid partial. Tabelul '0.2. Sieativi Denumirea Formula Apa reziduala, in mg litru de aer dupa uscare la 25’C Clorura dc calciu (granule) Oxid dc calciu Hidroxid de sodiu (topit) Oxid de magneziu Sulfat de calciu (anhidru) Acid sulfuric (concentrat) Silica gel Perclorat de magneziu (anliidru) Pcntoxid dc fosfor CaClt CaO NaOl i MgO CaSO, H,SO, (03 100%) (SiO;), Mg(CiO,). PtO4 0,003 0,003- 0.3 (-0,001) 0,0003 <0,000023 Menise 4 .*7 C fire joasa Pozitia coreefa a ochiului Citire inalta Fig. 30-10. Metoda pentru citirea meniseului. 516 Dupa aceea, cind sc deschide cxicalond, aend va patrunde inauntru cu violenta. imprastiind proba. Dc aceea, obiectele fierbinti trebuie sa fie racite in aer, timp dc 30 -60 secunde, inainte dc a fi introduse in exicator. Masurarea volumelor. Clilizarea adecvata a sticlariei volumetrice necesita o interpretare corecta a nivelului de lichid fata de gradatiile marcate pe sticlarie. in toate cazurile, citirea trebuie facuta pentru partea de. jos a mcniscului (punctul cel mai scazut al nivelului solutiei). Acest lucru este dificil numai atunci cind solutia este intens colorata. Adeseori, citirea corecta este ajutata tinind in spatele mcniscului o bucala dc hirtie sau dc carton alb. Dc asemenea, in momentul citirii, ochiul observatorului trebuie sa fie la acelasi nivel ca si meniscul. Tehnica generala dc citire a mcniscului este aratata in fig. 30.10.' Baloanele cotate sint utilizate pentru prepararea solutiilor de concentratie cunoscuta. Prin urmare, transferul unei mase cunoscute dc solut in balonul cotat trebuie sa sc faca fara pierderi. in acest scop sc folosesc doua tehnici. in primul caz, proba cintarila este transferata, direct, in balonul cotat, cu ajutorul unei pilnii pentru materiale pulverulente (o pilnic foarte scurta, cu picior lung). Sc adauga o cantitate dc solvent si se agita solutia pina cind solului este dizolvat. Dupa aceea, se completeaza cu solvent piua la marcajul balonului cotat, ultimii mililitri fiind adaugati cu foarte multa atentie. in cel de al doilea caz, solut id este transferat intr-un pahar de laborator .si dizolvat cu solvent (inlr-o cantitate mai mica decit capacitatea balonului cotat). Solutia este apoi transferata complet si cu foarte marc atentie, in balonul cotat. Dupa aceea sc adauga solvent pentru a completa dilutia la volumul cunoscut. in amindoua cazurile, trebuie ca solului sa fie complet dizolvat inainte de a se realiza dilutia finala. Dupa completarea dilutiei. balonul cotat este astupat cu un dop si se completeaza amestecarea prin rasturnarea balonului cotat de ccl putin cinci ori. dopul fiind asigurat prin apasare cu degetul mare. in cazul umplerii si golirii pipetelor, procedeul adoptat trebuie sa asigure un transfer complet al unei cantitati de solutie sau de solvent care corespunde etalonarii pipetei. in mod uzual, pipeta este clatita cu o cantitate mica din proba pipetata. Daca, in urma spalarii cu apa. pipeta este umeda, trebuie sa se execute citcva clatiri cu cantitati mici de proba. in acest mod, tot peretele interior al pipetei este umezii cu solutia de proba. Prin observarea scurgerii solutiei din pipeta se poate constata daca pipeta este curata sau nu. Daca lichidul tinde sa formeze margele, pipeta este murdara si trebuie curatata. Pentru umplerea pipetei se foloseste urmatoarea tehnica dc lucru. Solutia este trasa in pipeta pina la un nivel cu 2-3 centimetri (cm) peste marcajul de clalonarc. Se scoate pipeta din solutie si sc sterge bine orificiul cu o bucata de pinza sau hirtie de filtru. Dupa aceea, inentinind pipeta in pozitie verticala, se evacueaza incet lichidul din pipeta pina cind meniscul ajunge in dreptul marcajului de ctalonarc. Evacuarea fractiunii de lichid masurate din pipeta trebuie facuta rapid, plin cadere libera si mentinind pipeta in pozitie verticala (fig. 30.11). Cind nivelul lichidului ajunge la duza pipetei, virful pipetei se lipeste de marginea recipientului tiinp de 4—5 secunde. Nu trebuie sa se sufle in pipeta dccit in cazul in care pipeta este etalonata pentru acest procedeu. 517 Fig. 30-11. Manipularea unei pipete in pozitie verticala. Fig. 30-12. Metoda pentru manipularea ventilului biuretci. Solutia poate fi trasa in pipeta cu gura sau cu ajutorul unui bulb de aspiratie. Acesta din urina trebuie sa fie utilizat intotdeauna cind solutia este coroziva, toxica sau puternic volatila; de fapt, ca regula generala, ar trebui sa se foloseasca intotdeauna bulbul dc aspiratie. Evacuarea solutiei dintr-o biureta este determinata adeseori dc procedeul experimental. in mod uzual, robinetul este deschis astfel, incit, sa sc obtina evacuarea cea mai rapida. Totusi, curgerea este oprita inainte de a fi evacuati ultimii mililitri din volumul necesar a fi transferat, iar cantitatea ramasa se adauga incet si cu maro atentie. in cazul unui procedeu de titrare, o mina este folosita pentru agitarea vasului dc titrare, prin rotatie iar cealalta este folosita pentru a controla debitul robinetului (vezi fig. 30.12). Virful biuretci trebuie sa fie deasupra solutiei din vasul dc titrare. in cazul in care virful biuretci este in solutie, se poate utiliza o sticla dc spalare pentru a clati tilrantu! care se colecteaza la virful biuretci. inainte dc utilizare, biurcta trebuie sa fie clatita cu titrant. Biurcta trebuie mentinuta in pozitie verticala si scurgerea lichidului nu trebuie sa lase picaturi dc titrant pe peretele interior de sticla al biuretci. Daca sc observa acest lucru, biurcta este murdara si trebuie curatata inainte de a fi folosita. 30.5. REPREZENTaRi GRAFiCE Pentru prelucrarea datelor experimentale in, chimia analitica sc folosesc, in mod obisnuit, doua tipuri de grafice: curbele de etalonare si curbele de titrare. 518 O curba de ctalonare reprezinta, in mod uzual, <> corelatie grafica intre raspunsul instrumentului si concentratie. in fig. 30.13 este ilustrata o curba dc ctalonare tipica. in mod frecvent, reprezentarea grafica nu este liniara si poate acoperi un domeniu larg dc concentratie sau dc raspuns al aparatului. in aceste cazuri, datele pot fi exprimate in log sau chiar sub forma dc logaritmi negativi (—log). Punctele experimentale reale sint aratate in fig. 30.13. Daca, intre date corelatia este liniara, sc traseaza o dreapta care sa fie cit mai apropiata fata de toate punctele. in mod uzual, la trasarea dreptei,pentru a stabili cea mai buna apropiere, se ia in consideratie si o eroare asociata cu fiecare punct. Un tratament statistic convenabil, care poate fi realizat fie manual, fie mai usor cu ajutorul calculatorului este de a aranja datele folosind metoda "patratelor minime*'. Concentratia unei substante necunoscute este stabilita prin tratarea substantei analizate in acelasi mod ca si standardele care au fost utilizate pentru prepararea curbei dc ctalonare. Atunci cind a fost determinat raspunsul instrumental pentru substanta analizata, concentratia sa poate fi citita direct din curba dc etalonarc (vezi fig. 30.13). Relatiile grafice liniare furnizeaza adeseori si multe informatii utile pentru sistem. Ecuatia dreptei din figura 30.11 are forma generala: y—mx+n in caic: m tg a este coeficientul unghiular sau panta dreptei, n este ordonata la origine a dreptei, iar у si x sint ordonata si, respectiv, abscisa. in functie dc forma exacta a ecuatiei, valorile lui m si n pot fi informatii utile. Dc exemplu, termenul n poate fi proportional cu constanta dc echilibru, iar termenul m ar putea fi proportional cu stocchiomctria reactiei. 519 Punct fina! Fig. 30-14. interpretarea datelor de titrare: <1 — curba de titrare; b — derivata intiia a curbei de titrare; c — derivata a doua a curbei dc titrare. 520 Valoarea lui li se determina, evident, foarte usor. Pentru aflarea valorii lui ni, se foloseste urmatoarea relatie: Pentru ti si .r valorile sc iau prin citirea lor de pe dreapta si uu utilizind punctele experimentale reale. Trasarea curbelor de titrarc este un procedeu comun in cadrul metodelor analitice volumetrice. in mod obisnuit, curba de titrare. care reprezinta graficul modificarii unei proprietati a solutiei in functie dc cantitatea de titrant adaugata, arc forma dc ,,S". in fig. 30.11 ase prezinta o curba dc titrarc tipica. Curba de tilrare reprezinta o reactie chimica: Л | В -" produsi Sa presupunem ca В este titrantul. iar curba din fig. 30.14 a este graficul unei anumite proprietati a lui A, in functie dc concentratia lui B. Cind cantitatea de В adaugata este exact stocchiometrica cu A (punctul stoechio-mctric), pe portiunea crescatoare a curbei sc schimba panta. in cadrul analizei este necesara determinarea acestui punct (punct final), deoarece corespunde cu cantitatea dc В necesara sa reactioneze cu A. Punctul final poate fi aflat printr-una din urmatoarele metode. Cea mai rapida este localizarea lui prin examinarea curbei, asa cum sc arata in fig. 30.14 a. A doua metoda consta in determinarea vitezei dc schimbare a proprietatii masurate pe axa y, in functie de un mic increment constant dc titrant. Aceste valori, A    Д V sint reprezentate functie dc volumul adaugat, rezultatul grafic fiind derivata intiia a datelor (vezi fig. 30.14 b). De asemenea sc poale lua in consideratie, si derivata a doua (vezi fig. 30.14 c). Desi calculul derivatei a doua ia mai mult timp, cu ajutorul ci se obtine o masurare mai exacta a punctului final, deoarece punctul de inflexiune apare drept zero pe reprezentarea grafica. Timpul necesar pentru calcului derivatei intiia si a doua poate fi eliminat prin folosirea unui echipament electronic adecvat. Cu ajutorul unui astfel dc aparat datele experimentale sint inregistrate pe o banda de hirtie speciala sau pe un osciloscop, sub forma derivatei intiia sau, respectiv, a doua 30.6. iNTREBaRi t. Care este <iifcrcn(:t intri- masa si greutate? 2. Cc masoara balanta analitica: masa sau greutatea? 3. in trecut, in laboratoarele analitice era foarte mult utilizata balanta cu brate egale. Care sint dezavantajele acestei balante? •i. l-'aceti o comparatie intre balanta analitica cu brate egale >1 balanta analitica cu un singur platan, din punct dc vedere al avantajelor si dezavantajelor. 5. Amintiti factorii care influenteaza sensibilitatea balantei cu un singur platan. 6. Cum trebuie prevenita incarcarea statica a balantei si, daca aceasta arc loc. cum este inlaturata? 7. Descrieti o tehnica adecvata pentru cintarirca unor probe solide, lichide sau gazoase cu o acuratete de 0,1 mg. 8. Descrieti o tehnica dc ctalonare pentru un balon cotat dc aO ml. У. Cum este influentat volumul unei pipete de 25 ml, dtca solutia pip.-tata are l-?.nj"ra-tura de 70’C? 10. Cc este hirtia de filtru care nu lasa cenusa? 52 Г 11. Explicati dc cc unde lilrtii dc filtru slut folosite pentru cristale mari, iar altele pentru cristale de miei dimensiuni. 12. Dc ce intr-un cxicatur confectionat din aluminiu, nu sc folosesc, ca substante sicative ll-SO, sau l"8O*. 13. Keprezentati grafic urmatoarele dale experimentale: Masa (g) Volumul (cin1) 15.0 -10,0 61,0 71,0 88,o 2.0 4,0 8,0 0.3 10,9 a. Care este semnificatia punici? b. Daca masa a fost determinata cu o acuratete de  0,3 g si volumul cu  0,3 an1, aratati modul in carc aceasta eroare va afecta fiecare punct dc pe grafic. i i. Keprezentati grafic urmatoarele date experimentale: Temperatura (4.) Solubililatca (g 100 ml) 10 15 0.3x10-* 0,6 x iO-1 20 30 •fi) 50 1.1 xio • 2,3x10 ' 3.5 X10 ’ 8.6 x UT* Aflati solubililatca la 5*C ji la 70 C. 15. Keprezentati grafic urmatoarele date experimentale, lulnd pe ordonata  >11 ui.  "l!-ul Volumul de NaOil adaugat (ml)  >11 ul Volumul dc NaOil adaugat (ml) 2.88 0.00 3,48 2.(81 3,91 5,00 4,28 10,00 4.75 20,00 5,23 30,00 5,71 36,00 6,35 39,00 8,73 40.00 11,09 41.00 11,77 43.00 12,03 50,00 12.W <10.00 12,52 80,00 a. Determinati pll-ul la punctul de inflexiune (punctul cu panta cea mai mare). b. Determinati pH-ul la Jumatatea conditiilor dale la punctul a. c. Keprezentati grafic derivata intlia st a doua a functiei obtinute. Utilizati curba trasata pentru functia dala, drept sursa pentru dale aditionale. 522 31. EXPERiMENTaRi DE LABORATOR 1. Eialonarea unei biurete: Practica cu balanta itefcrinla: Capitolul 3 introducere: intr-un laborator analitic, balantele si instrumentele pentru masurarea volumelor reprezinta doua tipuri dc echipament dc baza. in cele mai multe cazuri, incepatorii presupun ca aceste instrumente sint exacte si ca stiu cuin sa le utilizeze. Acest experiment <ste conceput pentru perfectionarea modului de hieru cu balanta analitica si pentru controlul etalonarii unui instrument de masurare volumetrica utilizat in laborator. in acest scop sc pot utiliza biurete sau pipete. Procedeul. Curatati biurcta utilizind un detergent moale si o perie pentru biurete. Clatiti cu grija si faceti proba daca biurcta este curata, laslnd apa sa sc scurga din biurela. Duca biurcta este curata, pe suprafata ci sc observa un film de apa uniform. Daca, lotusi, este inca murdara, pc masura cc apa sc scurge din blureta pc peretii interiori sc vor forma picaturi dc apa. Uneori este necesar sa sc curete biurcta cu solutie dc dicromat folosita special in acest scop. Totusi, atunci cind sc utilizeaza acest agent dc curatire trebuie lucrat cu multa atentie intrucit poate cauza arsuri serioase. Dupa cc biurcta a fost curatata si clatita, umpleti-o cu apa distilata astfel incit meniscul sa fie deasupra marcajului zero (aslgurati-va ca in virful biuretci nu sint bule de gaz). inregistrati temperatura apei. Clntariti o fiola de cintarire cu dop (cu o exactitate dc miligramc). Aduceti meniscul exact in dreptul marcajului zero dc pc biurcla. indepartati picatura dc apa dc la virful biuretci, atingindu-l usor cu o bagheta dc sticla. Lasati sa curga incet, in fiola dc cintarire, ceva mal putin dc 5 ml dc apa, asteptati 30 dc secunde pentru scurgerea apei dc pc peretii biuretci si ajustati meniscul pentru a citi exact 5,00 ml dc apa scursa din blureta. Atingeti virful biuretci cu fiola de cintarire, astupati-o si clntariti. Repetati procedeul pentru marcajele dc la 5,00 la 10,00: dc la 10,00 la 15,00 si dc la 15,00 la 20,00 ml, in fiole dc cintarire individuale. Din dalele obtinute si cu ajutorul tabelelor de densitati dale dc instructor, calculati volumul dc apa continut in fiecare portie dc 5 ml. Determinati volumul pentru o pipeta si o proba dc apa data dc catre instructor. 2. importanta luarii probei sl interpretarea statistica a datelor Hcferirile: Capitolul 3, -i si 30 introducere: Pentru orice analiza, este foarte important sa sc obtina o proba reprezenta* tivii. Daca proba este omogena, se poate lua pentm analiza, orice portiune a ci. Daca proba este ncoinogena, este necesara o prelevare statistica. Acest experiment ilustreaza importanta luarii probei, modul dc lucru cu biurcta si interpretarea statistica a datelor. Procedeul: Se prepara o solutie continind 20 ml de ulei mineral si 170 ml MCi 0,1  •' intr-un pahar Erlcnmeycr. Sc astupa paharul si sc agila viguros pina cind picaturile dc ulei par sa fie suspendate in stratul apos. Sc pipetcaza 20 ml din aceasta solutie intr-un pahar Erlcnmeycr dc 250 ml si sc adauga aproximativ 25 ml dc apa distilata. Sc titreaza proba cu NaOi! 0,1 i- utilizind ca indicator, fcnolftalcina. Repetati procedeul dc 7 (sapte) ori (in locul amestecului dc HCi-ulcl mineral sc poale folosi si un amestec dc ulei cu otet pentru salata, carc contine acid acetic). 1. Comparati rezultatele si comentati modul dc prelevare a probei. 2. Calculati urmatoarele date, pentm cele sapte rezultate: a. Media c. Aplicati testul Q b. Mediana f. Aplicati testul -ld c. Deviatia medie g. Aplicati regula 3s d. Deviatia standard 523 3. Analiza gravimetrica a sulfatului Referinte: Capitolele 3, 7 si 3'1. iniiixluetre: Daca sc amesteca o solutie continlnd ioni de sulfat cu alta continlnd ioni dc bariu sc formeaza Ull precipitai dc sulfat tic bariu SO’ J Ba’b BaSOrfs) Aceasta reactie este foarte mult folosita pentru analiza gravimetrica a sulfatului, dar mult mai rar |>cnini analiza baciului. Metoda este aplicata. in general, pentru macrocanlitati de sulfat, dar daca sc iau anumite precautii, pot fi precipitate cantitativ si microcantitati de sulfat, iu plus, poate fi analizat sulful in alte stari dc oxidarc. din probele organice sau anorganice, cu conditia ca, mai iutii sulful sa fie oxidat la o stare de oxidarc 6 r(SO,"). Aceasta metoda gravimetrica este tipica pentru majoritatea procedeelor gravimetrice. Principalele tehnici de laborator ilustrate in cadrul acestui experiment slut: (i) formarea unui precipitat; (2) maturati", care conduce la formarea cristalelor ce sini filtrate cu usurinta: (3) filtrarea: (4) ".-intarirea la greutate constanta: (5) calcule implicitul factori gravimetrici. Chimia sistemului ilustreaza formarea, izolarea si cintarirva unui precipitat pur, stocchioinctric. Procedeul: Sc curata trei creuzete de portelan sl se aduc in greutate constanta pe un arzator Mcckcr (vezi cap. 30 -Tehnici dc laborator"). Proba de sulfat este irscata timp "le l ora ia 100’G si. dupa racire, sc cintarcsc 3 probe, de cile 0,4 g fiecare, in pahare dc 400 ml. Sc dizolva proba cu luo ml dc apa si 3 ml de 11Ci concentrat. in 3 pahare separate se introduc cltc 50 ml dc solutie dc BnO. (50 ml solutie,0,4 g dc proba) si se incalzeste piua la fierbere fiecare solutie de proba si fiecare solutie de BaClj. Sc adauga rapid solutia dc BaClj in solutia continlnd proba dc sulfat si sc amesteca timp dc 1 min. Se lasa sa se sedimenteze precipitatul si se adauga 1—2 ml dc solutie dc BaCt: pentru a controla daca s-a realizat precipitarea completa. Sc incalzeste fiecare solutic-precipitat timp de 1 ora, fara sa fiarba. Dupa aceasta perioada de inaturatic, se raceste solutia si sc filtreaza prin hirtic dc filtru fara cenusa tip XVhatman nr. 42. Pe hirlia de filtru trebuie transferata toata cantitatea de precipitat; pentru aceasta sc va folosi o bagheta dc cauciuc sl o sticl? de spalare. Sc spala precipitatul cu o cantitate minima de apa sau pina cin"’ sc con tata absenta ionilor dc clor in filtrat (se controleaza cu solutia dc AgNOj diluata). Se indoaie cu grija hirlia de filtru si se transfera intr-un creuzet de portelan, pentru cintarire. Sc usuca hirtia intr-un cuptor la iOO*C si apoi sc calcincaza, cu grija, pe un arzator Mcckcr (nu ardeti hirtia si utilizati capacul creuzetului pentru a preveni pierderile "lin creuzet). Sc aduce creuzetul si precipitatul la greutate constanta. Sc afla greutatea sulfatului de bariu si se calculeaza procentul dc SO3 din proba. 4. Analiza gravimetrica a durului Referinte: Capitolele 3, 7 si 30 introducere: Analiza gravimetrica a clorului, este o metoda gravimetrica tipica, foarte mult utilizata. slocchiomctria reactiei este data de; Ag*--<2" - AgCi(s) Procedeu! include: (1) formarea unui precipitat; (2) maturati" la temperatura cantorei; (3) filtrarea: 61) dnlarirca la greutate constanta. Pentru colectarea precipitatului de AgCi nu sc foloseste hirtic de filtru deoarece celuloza poate actiona cn un agent n-ducator, n-duclnd ionul dc Ag* din AgCJ la argint metalic. De asemenea AgCi poate fi descompusa pe calc foto-chimica: Daca precipitatul este expus prea mult la lumina zilei, datorita formarii argintului metalic, culoarea sa va fi gri si nu alba. in mod obisnuit, aceasta transformare este greu detectata cu ajutorul balantei analitice, exceptie faclnd cazul in care cantitatea "le precipitat este foarte mica. Procedeul: Se aduc la greutate constanta teri creuzete "le sticla sintetizata dc purvzitale medie (vezi capitolul 30), prin incalzire intr-un cuptor la 120 cel putin i ora. Proba continlnd dor. supusa analizei este uscata timp "!<• i ora la 120'C. Dupa racire sc preleveaza ini probe intre 0.4- 0,6 g. care sint clntaritc cu atentie si apoi transferate in pahare de 400 ml. Pentru dizolvarea probelor se adauga circa 100 i V) ml de apa si 1 ml de iiNO.1 concentrat. Solutia este adusa la fierbere si se adauga inert AgXO4 O.2.U, agitlnd 524 tot timpul solutia fierbinte, Precipitatul de AgCi trebuie sa se formeze imediat. Precipitarea completa sc realizeaza lasind sa se sedimenteze precipitatii! si adaugind mici cantitati de AgNO* in stratul apos. Daca nu mai apare nici o tulburare, precipitarea este completa. Se va evita adaugarea de AgNO* in cantitati mari. Sc lasa solutia sa se raceasca timp dc 1 ora. Precipitatul este filtrat prin creuzetele dc sticla sinterizata. utilizind tehnicile aratate in fig. 30.5 si 30.8. Pentru transferul precipitatului sc va folosi o bagheta dc cauciuc. Precipitatul trebuie spalat cu mici cantitati de acid azotic diluat (citcva picaturi dc UNO* in 100 ml de apa). Pentru a ti siguri ca precipitarea a fost completa, trebuie sa se controleze filtratul adaugln-du-sc in el o picatura de solutie dc AgNO*. Creuzetele de sticla sinterizata sint apoi aduse la greutate constanta utilizind procedeul descris anterior. Sc calculeaza procentul de C.l din proba (%Ci). 5. Precipitarea omoyena a nichelului: analiza nichelului diutr-un minereu dc nichel Referinte: Capitolele 3, 7 si 30. introducere: Nichelul poate fi precipitat in mod omogen, sub forma de complex insolubil dc dimctilglioxhna (DMG), printr-o preparare in silii a agentului dc complexarc din hidroxil amina si diacctil. Proprietatile DMG ci si complexului sau dc nichel au fost discutate in capitolul 7 (vezi dc asemenea si capitolul 15) si nu sor mai fi repetate aici. in cadrul procedeului este necesar sa se controleze  >l!-u!, sl se adauga acid tartric pentru mascarea celorlalti ioni aflati, in mod obisnuit, intr-un minereu de nichel. ilcactlllc sint urmatoarele: СИ*—C^O CH*—Cc-NOil 2H-NOii • | - |  ! iU) Cl i, C - O Cl i*—C—"NOi1 (DMG) 2DMG ; Ni8*-.Ni(DMGh 1 21Г Procedeul: Sc usuca proba de nichel supusa analizei piua la masa constanta. intr-un cuptor, la temperatura dc 100 C. Se cintarcsc cu atentie trei probe, de circa 0,5 g fiecare. in creuzete de portelan curate. Se adauga in fiecare container 3 g "le pi rosul fa t dc potasiu si se amesteca. Amestecul se topeste pe un arzator pina sc obtine o topi tura omogena, apoi se raceste si sc introduce intr-un pahar de 600 ml care contine aproximativ 200 ml dc apa distilata fierbinte. Dupa cc proba a fost dizolvata, se scoate creuzetul si sc clateste. in fiecare solutie de proba sc adauga citc 0.5 g dc acid tartric si clorhidrat de hidroxilamina. Se regleaza pll-ul la circa 7.2 cu hidroxid dc amoniu diluat, dupa aceea se adauga 10 ml dc solutie dc diacctil (1 ml diacctil 100 ml 11*0) si se amesteca. Sc lasa solutia linistita timp dc 2 orc si apoi se incalzeste pina ia o temperatura imediat inferioara punctului de fierbere al apei, timp de inca aproape 2 orc. Sc lasa solutia sa sc raceasca sl sc filtreaza precipitatul printr-un creuzet de sticla sinterizata cu porozitatc medie, care a fost uscat in prealabil pina la greutate constanta. Se spala precipitatul cu etanol, se usuca pina la greutate constanta (la HO’C) si sc clntarcstc. Sc calculeaza procenlul de nichel in proba originala. Daca proba analizata este primita sub forma dc solutie, se dilueaza la volnin Cunoscut, se іа o fractiune si se iniepc procidi-ul din punctul in rare se adauga acidul tartric. 0. Analiza aridului acetic din otel Referinte: Capitolele 3. 8 si 30. introducere: Acidul acetic este un acid slab avind A'. 1,76x10’*. in industria chimica este utilizat pc scara larga sub forma dc acid acetic glacial (99,8% parti de greutate, avind o greutate specifica dc 1,1)53) sau in solutii de concentratii diferite. in industria alimentara este utilizat sub forma dc otet (o solutie diluata de acid acetic glacial). S'.occhiomelria titrarii este data de urmatoarea reactie: Cl ijCOOH ; NaOH -"Cii3COONa + H.O Procedeul: Procedeul necesita prepararea si standardizarea unei solutii de NaOilo.l  •’. Acest lucru este descris in experimentul nr. 7. intr-un balon cotat de 100 ml. sc pipeteaza o fractiune de Ulmi de otet si se dilueaza la xolum cu apa. Cu ajutorul unei pipete sc scoate din balonul cotat o fractie de 20 ud si se transfera intr-un pahar Erlcnmcycr dc 250 ml. Se adauga aproximativ 40 ml dc apa si citcva picaturi fenolftalcina. Amestecul este titrat, cu atentie, cu solutie standard de NaOH. pina cind persista o slaba culoare roz. Se calculeaza concentratia formulara a otelului >i cantitatea de (lljCOOii, in g.’ml. 525 7. Analiza unei probe necunoscute de КНР (flabal acid dc potasiu) Referinte: Capitolele 3. 8 si 30. introducere: Aceasta este o analiza tipica pentru analizele dc tipul acid-baza. Pentm analiza continutului de Halat acid de potasiu (КНР) dintr-o proba omogena (proba analizata este un amestec dc КНР si material inert) sc prepara, se standardizeaza si se foloseste o sol utlc de titrarc de hidroxid de sodiu. in timpul titrarii are loc reactia: Prepararea tilranluliii. intr-un container adecvat se incalzeste 1 litru dc apa distilata si sc fierbe timp dc 2—3 minute. Sc acopera si se raceste la temperatura camerei. Sub supravegherea instructorului sc scot 5.5—6 ml dc solutie dc NaOH 50% (sticla in carc sc pastreaza trebuie astupata, cind nu sc utilizeaza) si sc transfera intr-un recipient dc plastic curat. Sc dauga cantitatea dc 1 i dc apa distilata pregatita, sc amesteca bine si sc astupa recipientul, pastrin -du-se inchis. Fierberea apei distilate si astuparea recipientelor rare contin NaOi l’sint necesare pentru indepartarea -si evitarea contaminarii cu bioxid dc carbon. Standardizarea. Pentm aceasta se usuca standardul primar dc КНР la 110’C intr-o fiola de cintarire sau sc foloseste КНР deja uscat, daca exista in laborator. Se cintarestc cu grija fiola de cintarire si continutul sau. Sc transfera o proba dc КНР dc 0,3—0,45 g, intr-un balon conic de 250 ml. Sc cintarestc din nou fiola dc cintarire, prin diferenta, masa de КНР. Trebuie sa se clnlarcasca trei probe. Sc dizolva proba in 40 — 50 ml dc apa. se adauga trei picturi dc indicator fcnolflalcina si sc titreaza cu solutia dc NaOH piua la aparitia culorii roz. Se repeta titrarea pentm fiecare proba si sc calculeaza concentratia formulara a solutiei de NaOH. Titrarea probei necunoscute analizate: Titrarea probei necunoscute analizate sc realizeaza in acelasi mod ca si standardizarea. Sc usuca proba. intr-o fiola dc cintarire, la 110’C si se rareste intr-un exicator inainte dc cintarire. Pentru analiza, ar fi convenabil ca probele luate sa aiba o greutate cuprinsa intre 0,5—0,9 g. Totusi, intrucit pentm obtinerea celei mai bune exactitati este dc dorit ca titrarea sa sc situeze in domeniul de 17 — 24 ml, se cintarestc o proba pentru a obtine o valoare dc titrarc aproximativa. Pleclnd dc la aceasta sc poat<-preconiza un domeniu de greutate al probelor pentm a obtine o titrarc cu 17-21 ml dc solutie de NaOH. Sc calculeaza apoi cantitatea procentuala dc КНР din proba supusa analizei. ii. Analiza sodel calcinate (XatCOj) Referinte: Capitolele 3, 8 si 30. introducere: ionul dc carbonat este o baza slaba difunctlonala fiind analizat cu usurinta prin titrare cu un acid tare. Titrarea poate fi executata plna la formarea dc 1ІСОГ sau dc ilaCO,. coj • t H3o* - nc.07 1H.0 HCO7•! H30+-ll.C0a 1 11,0 Daca titrarea este condusa piua la formarea dc HtC0;t sc obtine un punct final foarte bine definit si de aceea in acest caz. sc pot realiza analize cu o acuratete mai buna. intrucit. HjCO3 este in realitate bioxid de carbon dizolvat in apa. aflarea punctului final este imbunatatita prin incalzirea solutiei la punctul final. Acest fapt conduce la indepartarea CO.-ului. Titrarea sodci calcinate (NasC03) <>slc o analiza industriala foarte importanta. Strlns inrudite cu acest procedeu sint si analizele amestecurilor de NaOH NatC0"; NajCOj NaHCOj si analiza NaHCO3. Dc asemenea, prin titrare este posibil sa fie determinat continutul de i iCOJTCOj din singe. procedeul: Procedeul implica prepararea si standardizarea unei solutii de iiCi 0,1 F, si analiza unei probe necunoscute. Ca indicator pentru titrarc, se foloseste rosul dc metil*. • Sc mai pot utiliza: mctiloranjul (vireaza dc la galben la portocaliu); verdele dc brom* crczol (dc la albastru la verde) sau un amestec indicator de nu-tiloranj ti colorant albasini (vcnlc—gri .purpuriu). Daca se utilizeaza acesti indicatori, trebuie omisa incalzirea dupa titrarc. 526 Prepararea trllralului (solutia de HCi). Aproximativ 9 ml dc HCi concentrat sc dilueaza plna la 1 i cu apa distilata. Solutia acida trebuie pastrata intr-un recipient curat, de plastic si amestecata bine inainte de utilizare. Standardizarea titrantului — solutia de iiCi. Se usuca standardul primar de NasC.()3. intr-o fiola de cintarire curata, timp de 2 ore la 110’C. Dupa cc sc raceste, sc cintaresc cu atentie ccl putin trei probe (de 0,09 — 0.11 g ficcare) in pahare tip Erlenmeyer. Proba de Na-COj sc dizolva cu aproximativ 25 — 40 ml dc apa distilata, sc adauga 3—5 picaturi dc indicator (rosu dc metil) si sc titreaza cu solutia dc HCi exact plna in momentul in care indicatorul incepe sa vireze culoarea dc la galben la rosu. Sc incalzeste solutia plna la fierbere, sc fierbe timp dc 1 minut si sc raceste inainte dc a continua titrarea cu HCi plna la punctul final indicat dc rosul dc metil. Daca culoarea indicatorului se atenueaza, se adauga mai mult indicator. Titrarea probei analizate. Proba analizata sc usuca la 110‘C timp dc 2 orc, se raceste si sc cintaresc cu atentie irci probe in baloane Erlcnmeycr. in continuare, procedeul se desfasoara la fel ca si in cazul 1 standardizarii. Totusi, marimea probelor analizate trebuie aleasa astfel incit punctul final sa fie obtinut pentru 15—23 ml dc titrant. Se calcuhaza cantitatea de NajC.O3 din proba (in procente. % NaX'-Oj). 9. Analiza continutului loial de saruri Referinte: Capitolele 3. 8 sl 30. introducere: Pentru multe produse industriale arc o mare importanta cunoasterea cantitatii totale de saruri (substante ionice) prezente in ele. O metoda simpla, directa sl exacta, pentru acest tip dc analiza consta in convertirea sarurilor in acizi (iau baze). Acizii (sau bazele) sint apoi titrati cu o solutie standard dc baza tare (respectiv de acid tare). Tehnica folosita pentru conversie consta in trecerea probei printr-o coloana de rasina cat ionica puternic acida sau respectiv dc rasina antonica puternic bazica. ltaxina-SO3 H" ! M"X- Rasina SO^M4 til'X Rasina -NRjOli" ; MX Rasina --NR3 X’-1-.ХГОІГ Eflucntul din coloana sc colecteaza si se titreaza. Trebuie notat faptul ca rasina este insolubila in apa. schimbul de ioni este stoechiometric in conformitate cu incarcatura si ca schimbul este reversibil. intrucit rasina schimbatoare de ioni in forma protonata este mai stabila, acest tip de rasina este utilizjit mai mult dccit rasina schimbatoare dc ioni in forma de OH. Acest procedeu este utilizat, pc scara larga, in industria farmaceutica, peniru titrarea medicamentelor utilizate sub forma dc saruri. Exemple tipice sini sarurile de tctraalchilamoniu. aminoelorhldratii, aminosulfatii si aminopcrcloratli. Procedeul: Acest procedeu necesita folosirea unei solutii standard de NaOH 0,1 F. Daca solutia a fost standardizata pentru un procedeu anterior, trebuie sa se controleze concentratia sa (vezi experimentul 5). Este preparata o coloana de rasina schimbatoare dc icni rcalizlnd o emulsie de rasina in apa. carc este apoi transferata intr-o coloana de sticla. Coloana de rasina nu trebuie sa functioneze niciodata in stare uscata. Prin coloana se trec circa 50 ml de apa distilata, pentru a spala si sedimenta rasina. Dupa aceea sc adauga, cu ajutorul unei plinii, o fractiune dc 20 ml din solutia analizata (solutia analizata sc primeste de la instructor intr-un balon cotat dc 100 ml), si se lasa sa treaca prin coloana cu un debit dc circa 1 ml minut. Eflucntul sc colecteaza intr-un balon Erlcnmeycr sau intr-un pahar de laborator. Dupa cc solutia a intrat complet in coloana, se mai adauga citiva mililitri dc apa distilata pentru a spala pilnia. in plus se mai adauga si sc trec prin coloana inca 75—100 ml de apa distilata. Proba colectat  si cei 75 — 100 ml de solutie dc spalare sc titreaza cu solutia 'landard dc NaOH. folosind, ca indicator fcnolftalcina. Se calculeaza, apoi, continutul de sare din solutia analizata, in mmoli dc sarc ml de solutie. 10. Aualiza amoniacului prin metoda KJehlahl Referinte: Capitolele 3. 8, 13 sl 30. introducere. Metoda Kjeldahl pentru analiza azotului arc o larga utilizare in cercetare, industrie, biologic si laboratoarele pentru produse alimentare. Metoda implica conversia azotului din proba analizata, in NHa, prin fierbere cu H3SO4. Dupa racire, solutia este alcnlinizala 527 prin adaugare <!<> NaOH iar N11, este distilat sub fumul de vapori si prins intr-o solutie de captare (vezi capitolul 8). Analiza este completata printr-u titrare ac"d-ba?a. Amoniacul din solutie ponte fi analizat si cu ajutorul unui electrod selectiv pentru amoniac (vezi capitolul 13). in procedeul prezentat aici, etapa de oxidare este omisa deoarece proba analizata este sub forma "le sare de amoniu. Daca trebuie analizate probe cu continut "tc azot, instructorul va da detaliile necesare pentru realizarea etapei de oxidare. Procedeul: Sint necesare solutii standard de NaOH 0.1 F si HCi 0.1 Modul de preparare al acestora est"* dat in experimentele nr. 7 si 8. Solutia dc sare de amoniu analizata este pusa la dispozitie intr-un balon cotat de 100 ml. Ea este adusa la volum cu apa distilata si apoi se pipctcaza. cu atentie, o fractiune <!"• 20 ml. in balonul "le distilare al echipamentului aratat in fig. 8-9. in balonul de colectare, sc transfera cn multa grija o fractiune dc 50 ml <|r solutie standard de HCi. in balon sc mai adauga cn atentie aproximativ 125 ml "le ii-O si 25 ml dc NaOH 10%. Toate imbinarile trebuie sa fie perfect etanse. Sc pomi-stc condensatorul. solutia este incalzita si se executa distilarea timp de aproximativ 30 minute snu piua cln"l este transferat tot amoniacul. Se scoate balonul de " <d"ctarc "le la distllor. se opreste incalzirea si apa "le racire pentru condensam si se decont-fraza condensa torid. Se spala interiorul condensatorului cu citiva ml de apa, raresc introduc m balonul "le colectare. Se adauga citcva picaturi de indicator rosu "!"• metil si sc titreaza acidul lamas cn solutia .standard de NaOH. Se calculeaza continutul dc N11, din balonul cotat de 10П ml. in mg NH.'ml. 11. 1i|rnre:i in solventi ncaposi. Titrarea unei amine in acid acetic "|lncial Referinte: Capitolele 3, 8. 9 si 30. introducere: Titrarca aminelor in solventi ncaposi este utilizata frecvent ca o mclotla "k- control in industria chimica organica si pentru analiza multor produse farmaceutice. De exemplu, pot fi analizate aminele din petrolul brut si din produsele petroliere. Aceste analize sint foarte importante, deoarece cantitatea de amine prezenta in petrolul brut va afecta in mod serios transformarea acestuia in produse folositoare. in industria farmaceutica preparative tipurile de compusi cel mai frecvent titrati prin aceasta metoda sint: alcaloizii. sulfamidelc. nntihislaminelc, narcoticele sl aminoacizi!. De asemenea, o metoda analitica utila "*stc si titrarca acizilor organici in solventi ncaposi. in acest caz o amina comuna este titrata cu un titrant puternic acid, in acid acetic glacial. in general, lilrarilc ncapoasc sint afectate de patrunderea in sistem a apei si a bioxidului de carbon. Dc aceea, tehnicile dc laborator utilizate pentru acest experiment trebuie sa previna acest tip dc erori. Daca este posibil, titrarca ar trebui efectuata sub un strat protector dc azot. Procedeul: Atit pentru standardizare, cil si pentru tilrare se foloseste acelasi procedeu. i’cnlni standardizare, ca standard primar se foloseste irisQiidroximctil) amlnomctamil (masa moleculara 121,1). Sc cintarcsc cu exactitate trei probe din amina analizata ("le cile 0.11 0,19 g fiecare). Se dizolva una din probe in 30 ml "!"• acid acetic glacial, intr-un pahar "ic laborator dc 180 ml. (de formal inalt) si se adauga 2 3 picaturi dc indicator cristal violet (0.1% in aci"l acetic). Solutia este apoi titrata cu 11(30,o.1  •' in ('.11,(3)011 sau cu acid 2, 1-dinilrobenzcnsulfonie 0,1  •' in CHjC.OOH, piua cind sc obtine o culoare "le un albastru pur. Se calculeaza continutul de N11- din proba, in procente. ATENtiE: ACiDUL PERCLORiC iN SOLVENti ORGANiCi Si AMiNOi ERCi.ORAtH 1’01 ii PERiCULOsi DACa NU SiNT MANiPULAti iN MOD CORESPUNZaTOR. Solutia nu trebuie lasata sa sc usuce. imediat dupa terminarea titrarii. proba titrata trebuie inlatura la in conformitate cu instructiunile "late de conducatorul locului de munca. 12. Analiza arsenicului prin llirnre cu hui Referinte: Capitolele 3. 12 si 30. introducere: iodul arc o larga utilizare, ca titrant. in analizele organice si anorganice. Acest experiment ilustreaza un procedeu tipic dc titrare cu iod, ftirnizind totodata un procedeu pentru standardizarea unui titrant pe baza de iod necesar si in alte aplicatii. Procedeul: Prepurareu unei solufii de Murii 0.0F. Sc dizolva 20 g de K1 in 50 ml "le apa distilata. Se adauga cu atentie circa 12.8 g "le 1. si sc amesteca pina cind se dizolva. Se dilueaza amestecul pina la 1 i si sc pastreaza intr-un recipient de sticla. intr-im loc rece si intunecos. Standardizarea solutiei de Murii. Se cintarcsc cu atentie trei probe (dc clte 0.1 g fiecare) de As.O, <!"• puritate cunoscuta. in pahare "le laborator "!"• -100 ml. Se adauga 50 ml d"- solutie 52tf NaOil 2%. Sc raceste st se adauga cu atentie 10 ml dc HtSO( 2%. Sc raceste din nou sl se adauga incet NaHCO" in exces (solutia va prezenta (enomenui de efervescenta). Sc dilueaza piua la circa 150 — 200 ml. se adauga 2 ini de indicator solutie dc amidon si sc titreaza eu solutia dc iod pina la aparitia culorii albastre. Solutia indicatoare de amidon se prepara lulnd 1.0 g dc amidon, adaugindu-sc citiva mililitri dc apa distilata pentru a face o pasta de amidon si turnlnd pasta in 100 ml dc apa. care fierbe. in timp cc sc amesteca. Se fierbe tiinp dc inca 1 minut, sc raceste si sc adauga 2—3 g dc Kl. Solutia indicatoare de amidon trebuie pastrata intr-un recipient de sticla astupat. Analiza unei probe cu continut de arsenic necunoscut. Sc cintarcsc cu atentie trei probe de arsenic, care trebuie analizata, (fiecare dc circa 0,5 g, prcsupunlnd un continut de AsjO" dc 20%) si se trateaza la fel ca in procedeul folosit pentru standardizare. Sc calculeaza apoi continutul dc AsjO" din proba analizata. in procente (%). 13. Determinarea oxalatului prin titrare cu permanganat de potasiu Referinte: Capitolele 3, 12 si 30. introducere: Pcrmanganatul de potasiu este utilizat pe scara larga ca titrant in analizele anorganice si organice. in cadrul acestui experiment. ionul dc oxalat este analizat prin titrare cu permanganat dc potasiu. Acest procedeu este folosit de asemenea. in mod obisnuit, pentru standardizarea solutiei de KMnO* necesara in alte aplicatii. fntructt rnulti ioni ai metalelor dc tranzitie pot fi precipitati sub forma dc oxalatl, procedeul poate fi modificat pentru a permite si analiza acestor ioni metalici. Pentru aceasta. in general, se adauga oxalat in exces, oxalatul metalic precipitat este filtrat si apoi precipitatul este titrat cu KMnO4. Procedeul: Prepararea solutiei de permanganat de potasiu V.OS F. Se dizolva circa 3.2 g de KMnO4 intr-un litru dc solutie. Solutia este incalzita pina la fierbere si mentinuta fierbinte timp dc 1 ora, sc lasa sa se raceasca (de preferinta peste noapte) si apoi se filtreaza (pentru indepartarea MnO, solid) printr-un creuzet de sticla sintetizata de porozitate fina. Titrantul sc depoziteaza intr-un recipient dc sticla curat, astupat si sc pastreaza la intuneric Standardizarea solutiei de permanganat de potasiu. Standardul primar NaaCjO4 este uscat timp de 1 ora la 10OcC. Dupa racire sint cintaritc, cu exactitate, trei probe (dc 0,13 g) care slut transferate in pahare de 400 ml. Sc adauga aproximativ 200 ini dc HtO continlnd 10 ml de solutie H,SO4 : HtO 1 : 1 si sc aduce la fierbere. O data ce disocierea este completa, solutia fierbinte se titreaza cu titrantul KMnO4, cu un debil care sa nu depaseasca 10 rnl min, in timp cc se agita energic. Punctul final este indicat printr-o colorare purpurie persistenta datorata excesului dc titrant. Analiza unei probe cu un continui de Na"Ct0< necunoscut. Proba analizata este uscata la 100°C, timp dc 1 ora. Dupa lacirc se cintarcsc cu grija trei probe (dc cltc 0,6 g fiecare, prcsupunlnd un continut dc Na"CaO4 dc 20%) sl sc titreaza in acelasi mod ca in procedeul utilizat pentru standardizare. Se calculeaza continutul dc Na(CO< din proba analizata, in procente (%). 11. Analiza iodometrlca a cuprului din alame Referinte: Capitolele 3, 12 sl 30. introducere: Cuprul (ii) reactioneaza cu iodul conform reactiei: 2Cu**+4r-.Xui(s)4-l, in care cuprul (ii) este redus prin ctstigarca unui electron, iar flecare ion dc iod este oxidat prin pierderea unul electron. Chiar daca precipita si cuprul (i)sub fonna dc precipitat dc Cui aproape alb, el nu va interfera la titrarea cu tiosulfat a iodului eliberat, i". is-r^Ot- - 2|-+S.0t" Cu amidonul, iodul formeaza un complex avind o culoare de un albastri intens. Disparitia acestei culori poate fi utilizata pentru detectarea punctului final al titrarii. indura de cupru (1) adsoarbe iod. in consecinta. in timpul titrarii indicatorul dc amidon tsl va pierde culoarea timp dc cllrva secunde si revine la culoarea albastra pe masura c" iodul adsorbit intra in solutie. Aceasta problema care ingreuneaza detectarea punctului final este eliminata prin adaugarea dc tiodanat dc potasiu. 34 — Chimie analitica 529 Procedeul: Sc prepara 500 ml de solutie dc tiosulfat dc sodiu 0,1 F. Apa trebuie sa fie fiarta. si trebuie sa sc adauge 0,1 g de NaaC0" per 500 ml dc solutie. Atit pentru analiza probei necunoscute, cit si pentru standardizarea solutiei de tio-sulfat de sodiu, sc foloseste acelasi procedeu. Pentru standardul primar se foloseste slrma dc cupru pur. Sc cintarcsc trei portii de cite 0,15 g din proba dc alama analizata (0,13 g pentru slrma dc cupru), in baloane conice. Sc adauga 10—15 ml de acid azotic 1 : 3 si sc incalzeste cu atentie pe o plita pina se dizolva, unnlnd instructiunile instructorului. Sc raceste inainte dc titrare. Se ia fiecare proba sl se adauga 35 ini de apa. Sc incalzeste pina la fierbere, se adauga 0,5 p de uree ti sc fierbe timp de inca 1 minut. Sc raceste sl se neutralizeaza excesul de acid cu NHj OF (solutia trebuie sa sc coloreze in albastru inchis). Sc adauga 5 ml dc acid acetic, 3 g dc Kl si se lasa solutia linistita timp de citcva minute. Apoi, solutia sc titreaza cu solutia de tiosulfat de sodiu pina cind amestecul capata o slaba culoare bruna. Sc adauga 3 ini dc indicator (solutie de amidon) si 10 ml dc solutie dc tloclanat dc potasiu 5%. Sc agita energie si se continua titrarca pina la disparitia culorii albastre. Sc calculeaza cantitatea dc Cu, in procente (%). 13. Analiza pcnakluhil de hidrogen comercial Referinte: Capitolele 3. 12 sl 30. Jnt reducere: Pcroxidul de hidrogen comercial poate fi titrat cu KMnO" sau prin metoda iodoinetrica. Titrarca cu KMnO4 este mai putin preferata din cauza interferentelor provocate dc conservantii folositi: acid boric, acid silicilic si gl tec rol ic sau a stabilizatorilor care slnt adeseori adaugati in solutiile de peroxid de hidrogen din comert. intr-o solutie acida pcroxidul dc hidrogen va reactiona cu ionul de Г pentru a produce led, prin intermediul reactiei: И#Он-2Н*+2Н" - ir(-2HSO iodul eliberat este apoi titrat cu o solutie standard de tiosulfat. Pentru l'ljOt—J  viteza de reactie este mica, dar creste o data cu cresterea concentratiei de acid. Keactia este, de asemenea, catalizata prin adaugare de molibdat dc amoniu. Daca sc utilizeaza acesta din urma, titrarca trebuie executata sub atmosfera dc COt. deoarece el catalizeaza sl oxidarca in aer a Hi. in comert, pcroxidul de hidrogen este disponibil in solutii in procente dc greutate sau sub forma de solutii apoase dc 10, 20, 40 sau 100 dc volume. Numerele volumlcc corespund cantitatii dc HjOj existente in solutie. De exemplu, o solutie 10-volumica va produce un volum dc O3. masurat la o presiune dc 760 mm ilg si o temperatura dc 0cC. dc 10 ori mai marc dcclt volumul sau. O solutie 10-volumica este dc fapt o solutie dc H:O"3% in proportii dc greutate. Standardizarea tolufici dc fi-sulfat 0,1 F. Sc dizolva aproximativ 25 g dc Na.SOj'511.0 per litru dc solutie. Daca solutia trebuie pastrata mai mult dc o saptamlna, trebuie sa sc foloseasca apa distilata fiarta. in solutie acida iodatul dc potasiu va reactiona cu Kl, conform reactiei de mai jos si iodul eliberat stoechiometric poate fi titrat cu tiosulfat dc sodiu. ІО^ + Г+вН* - i2 ЬЗНзО iodatul dc potasiu este uscat la 100'C. timp dc 1 ora. Dupa racire se cintarcsc cu atentie 1,4 g dc K1O3, sc dizolva in apa si se dilueaza la 500 ml intr-un balon cotat. Se transfera intr-un balon o fractie (dc 25,00 ml) de solutie dc lodat si sc adauga 10 ml dc solutie Kl 10%, 3 ml dc ii2SO4 1F si 100 ml de apa. iodul eliberat este apoi titrat cu tiosulfat piua cind solutia capata o culoare galben pal. in acest moment se adauga 2 mi de solutie dc amidon (vezi experimentul nr. 10) sl titrarca continua pina la disparitia culorii albastre. Trebuie sa sc titreze trei fractiuni, standardizarea trebuind sa fie repetata daca solutia dc tiosulfat dc sodiu sc va folosi dupa un timp cc depaseste o saptainina. Solutia de KiOj este stabila timp dc peste o luna, daca este pastrata intr-o sticla bine astupata. Analiza pcroxidulul de hidrogen: Solutia dc HtOt trebuie sa fie diluata la o tarie dc circa 2-volumc. in cazul unei solutii dc 20-volumc, sc iau exact 10 ml si se dilueaza cu apa pina la 250 ml. intr-un balon cotat. Se ia o fractiune dc 25,0 ml si sc adauga cu atentie in 100 ml dc H2SO4 1 F continlnd 1 g dc Kl, intr-un pahar Erlcnmcyer. Sc amesteca foarte bine, sc astupa si sc lasa amestecul 530 linistit timp dc 15 minute. Dupa aceea, iodul eliberat este titrat cu solutie standard de tio sulfat de sodiu. Dupa cc majoritatea iodului a intrat in reactie, sc adauga 2 ini dc solutie dc amidon, apoi se continua titrarea plna la disparitia culorii albastre. Sc poate folosi si un procedeu carc da o exactitate mai buna, descris in cele cc urmeaza. Fractiunea dc 25.0 ml sc adauga in 100 ml dc H2SO4 1 F. Sc adauga citcva bucatele de zapada carbonica, 10 ml de Ki 10% si 3 picaturi dc solutie dc molibdat de amoniu 3%. iodul eliberat este titrat imediat cu o solutie standard dc tiosulfat. Daca este necesar se mai adauga zapada carbonica. Sc calculeaza greutatea dc iljO, per 1 000 ml dc solutie originala. 16. Analiza fierului feric *1 flerului total in farmacia preparati va Referirile: Capitolele 3. 12 si 30. i nfreducere: Anemiile provocate dc o deficienta dc fier in organism pot fi corectate printr-un tratament cu medicamente continind fier. in genera!, tabletele sau solutiile contin saruri dc fier (dc exemplu gluconat feros sau sulfat feros). in cadrul acestui experiment sc va analiza continutul dc fier feric per tableta (carc poate fi foarte mic) si continutul total de fier, cu ajutorul titrarilor dc oxidarc-rcduccrc. i'rncedeul: Sint necesare solutii standard dc bicarbonat dc potasiu (0,05 F) (vezi experimentul nr. 15) sl dc tiosulfat dc sodiu (0.1 F) (vezi experimentul nr. 13). Sc cintaresc aproximativ 30 tablete, care sint pisate si pastrate intr-o fiola dc cintarire acoperita, plna la utilizare. Analiza fierului ferie. Se cintarestc cu exactitate o proba dc 5 g din pulberea rezultata in urma pisarii tabletelor. Sc dizolva in 100 ml apa, 10 ml de HCi 12 F si sc adauga 3 g de Ki. Sc agita energic si apoi solutia se pastreaza 5—10 minute la intuneric. iodul eliberat sc titreaza cu solutie standard de tiosulfat dc sodiu, utilizind ca indicator o solutie dc amidon. Sc calculeaza continutul dc fier feric, in miligramc dc Fc(iH) per gram si miligramc de Fi (Hi) per tableta. Analiza fierului Mal. Sc cintarestc cu atentie o proba dc 1 —1,5 g si sc dizolva intr-un amestec dc 75 ml dc apa si 15 ml dc HCi 12 F, intr-un pahar Erlcnmeycr. Sc incalzeste solutia plna aproape dc fierbere si se adauga 1 ml dc solutie de SnClj. (Se va evita excesul de SnClj). Sc raceste imediat solutia si se adauga 10 ml de solutie de HgClt. Trebuie sa apara o cantitate foarte mica dc precipitat alb. Daca precipitatul are o culoare gri, sc reia procedeul di la inceput, adaugind mai putina solutie de SnCi*. (Cantitatea de SnClj necesara este determinata de cantitatea dc Fc5* din tableta). in solutie, sc adauga cu grija 10 ml de H2SO4 concentrat si 15 ml dc HjPOj concentrat. Sc raceste, sc adauga 5—9 picaturi dc indicator sulfonat dc difcnilamina si se titreaza cu solutia standard dc bicromat dc potasiu. Se calculeaza cantitatea totala dc fier. in miligramc de Fe per gram si miligramc dc Fc pc tableta. A'oM.- Solutia de SnClj se prepara prin dizolvarea a 30 g dc SnCi|-2ll]O in 50 ml dc HCi 12 F. dilulndu-sc cu apa distilata la volumul de 1 litru. Daca sc pastreaza intr-o sticla foarte bine astupata, solutia este stabila timp de citeva saptamlni. Solutia dc HgClj sc prepara prin dizolvarea a 5 g de HgClj in 100 ml dc apa. Ca indicator sc prepara o solutie dc sulfonat dc difcnilamina 0.2% in apa. 17. Titrarea potcntlometrlca a fierului (ii) cu bicromat dc potasiu Referinte: Capitolele 3, 10, 11, 12 sl 30. introducere: in general, realizarea tuturor titrarilor potentiometrice redox necesita aceleasi tehnici dc laborator dc baza. Totusi, conditiile experimentale, cum ar fi aciditatea, protectia fata dc oxigen, prezenta unui catalizator si ajustarea starii de oxidarc a probei titrate, pot varia foarte mult. Scopul principal al acestui experiment este familiarizarea cu potcntlo-metria. Acest lucru este ilustrat prin titrarea unei solutii de fier (ii) cu o solutie standard dc K-CrjOt, utilizind o pereche dc electrozi Pt-ECS. Procedeul: Sc prepara o solutie dc K;Cr2O7 0,05 F, clntarind cu acuratete circa 2.9 g de standard primar K}Cr:O7 (uscat la 110’C, timp dc 30 minute), dilulndu-sc, la exact 200 ml, cu HaSO4 1 F (sc calculeaza fonnularitatca exacta pentru cantitatea luata). Sc ia o fractiune, masurata cu grija, dc solutie de Fc5* (0.11 F) carc este dizolvata in H2S0| 1 F, sc introduc electrozii si sc inregistreaza potentialul conform instructiunilor instructorului. Titrantul se adauga cu ajutorul unei biurete, la inceput in portii de 2—3 ml si de 0,1 ml la punctul dc echivalenta, pcrmltind atingerea echilibrului inainte dc inregistrarea potentialului. 34' 531 Datele obtinute sc reprezinta grafic conform recomandarilor de mai jos sl sc selecteaza punctul final pentru fiecare grafic. a. Potentialul (fata dc ECS), in functie dc ml de titrant: b. Potentialul (fata dc ENH), in functie de ml de titrant: e. Derivata a intlia a potentialului (fata dc ECS), in functie dc mililitri dc titrant (vezi cap. 30). <1. Derivata a doua a potentialului (fata dc ECS), in functie dc mililitri dc titrant (vezi cap. 30). Daca solutia dc Fei+ primita trebuie sa fie analizata, se calculeaza cantitatea dc Fe, in millgramc de Fc, din solutia analizata. in acelasi mod poate fi analizat si continutul dc fier dintr-un minereu dc fier. instructorul va furniza informatii privind dizolvarea minereului dc fier si ajustarea starii dc oxidarc a flerului la 2 4- (vezi cap. 13). 18. Titrarea potcntlomctrlca a snlfan Ham idei Referinte: Capitolele 3, 10, 11. 12 si 30. introducere: i’otcntiomctria este utilizata pentru detectarea punctului final intr-o larga varietate de aplicatii, deoarece nu toate titrarilc de oxidarc-reducere beneficiaza de indicatori dc culoare adecvati si, in plus, potentiometria sc preteaza perfect la automatizarea procesului. Analiza sulfonilamidef din tablete este o analiza farmaceutica dc rutina tipica. Sultanii-amida va suferi o reactie cu azotatul dc sodiu pentru a forma o sare de diazoniu (vezi reactia (11-7)) si desfasurarea acestei reactii poate fi urmarita potcntiomctric cu o pereche dc electrozi Pt-ECS. Procedeul: Sc prepara o solutie dc NaNOa 0.1 F care va fi standardizata pentru sulfanil-ainida pura. Pentru standardizare si pentru titrarca probei analizate sc foloseste acelasi procedeu. Proba dc sulfanilamida este dizolvata, intr-un pahar dc laborator dc 250 ml, in 59 ml de apa si 10 ml de HC1 concentrat. in solutie sc introduce o pereche de electrozi Pt-ECS. Modul dc lucru cu potcntiomctrul va fi explicat dc catre instructor. Titrantul este introdus intr-o biurcta si apoi, sc adauga cltiva mililitri dc titrant, in timp cc solutia este agitata magnetic. (Agitarea nu trebuie sa fie prea puternica si discul dc agitare nu trebuie sa loveasca electrozii). Dupa cc sistemul ajunge la echilibru sc inregistreaza potentialul, sc mal adauga titrant sl sc repeta procesul. La inceputul titrarii este suficienta adaugarea dc titrant in portii de 3—5 ml, dar in vecinatatea punctului de echivalenta trebuie sa se adauge portii dc 0,1 ml. Sc repeta titrarca, se realizeaza reprezentarea grafica a datelor obtinute si, din grafic, sc determina volumul de titrant necesar pentru titrare. Pentru standardizare sc cintarcsc cu acuratete circa 0,3 g dc sulfanilamida pura. Pentru analiza tabletelor se cintarcsc cu atentie 20 dc tablete si se piseaza, cu grija, intr-un mojar cvitlnd orice pierdere. Din pudra obtinuta, sc cintarcsc cu atentie circa 0,3 g pentru fiecare proba titrata. (instructorul va pune la dispozitie fie tabletele ca atare, fie o solutie deja realizata). Sc adauga apa, acid sl se amesteca pentru a sc dizolva proba. Deoarece tabletele contin sl materialul de umplutura, se poate ca pudra sa nu зс dizolve in totalitate. Din datele obtinute sc calculeaza continutul total dc sulfanilamida din cele 20 de tablete initiale. Sc va exprima rezultatul analizei si sub fonna de greutate medic de sulfanilamida per tableta si in procente. 19. Tilrarea potcntlomctrlca a unul acid organic; determinarea iui pKa sl a masei formulare Referinte: Capitolele 3, 7, 13 si 30. introducere: Masa formulara a unui acid, pentru o titrare data, poate fi calculata daca sc cunosc masa probei dc acid pur, fonnularitatea solutiei de titrant, volumul dc titrant necesar si raportul in care arc loc reactia. Dc asemenea, pentru un acid monoprotic, se poate arata ca valoarea lui pK, este aproximativ egala cu valoarea pH-ulul corespunzatoare punctului dc mijloc al titrarii (neutralizare 50%). Trebuie remarcat ca valorile pKa obtinute in acest mod pot sa difere fata dc valorile reale, daca nu sc mentine o temperatura constanta, daca nu se pastreaza taria ionica si daca nu sc fac aproximarile pentru aflarea pll-ului la punctul dc mijloc al titrarii. in cadrul acestui experiment, toata curba dc titrare este obtinuta prin intermediul masuratorilor de pH dupa adaugarea fiecarei portii de titrant. Se utilizeaza un electrod dc sticla si un electrod de calomtl saturat, iar pll-ul este masurat cu un pH-metru. 532 Procedeul: Este necesarii standardizarea unei solutii de NaOH 0.1F. Daca solutia dc NaOH este veche, trebuie recontrolata concentratia sa in functie de КНР (vezi experimentul nr. 7). Se standardizeaza pH-mctrul cu solutii tampon standard. inainte dc a fi introdusi in solutia tampon sau in solutia de proba analizata, electrozii trebuie spalnti bine cu apa. Se cintarestc cu atentie acidul organic si sc transfera intr-un pahar de laborator de 250 ml. Masa aproximativa a probei trebuie calculata lulnd in considerare o masa moleculara dc 150, o cantitate de 15 ml dc titrant si folosirea ca titrant a unei solutii de NaOH 0,1 !•'. Se dizolva proba in 100 ml de apa distilata. Sc introduc electrozii (aslgurindu-va ca dc pe el s-a inlaturat complet solutia tampon prin spalare) si sc titreaza cu solutie de NaOH. Se inregistreaza puncte pentru fiecare portie dc 0,5 —t mi. Pc masura cc sc apropie punctul dc echivalenta (pH-ul va creste) se inregistreaza puncte pentru portii mai mici (0,1 ml). Sc continua titrarea plna cind pH-ul atinge valoarea dc 10 si creste numai foarte putin odata cu marirea cantitatii dc titrant. Sint necesare doua titrari. intotdeauna, cind nu este in functiune sau cind electrozii sint scosi din solutie, pH-mctrul trebuie sa fie in pozitie dc asteptare. Pentru fiecare titrarc sc traseaza grafic curba dc titrare. Din grafice, conform instructiunilor instructorului sc determina valoarea pK", punctul de echivalenta si masa moleculara x raportul reactiei. 20. Masuratori cu electrodul dc fluor Referinte: Capitolele 13 si 30. introducere: Electrodul dc fluor dezvolta un potential proportional cu logaritmul activ vilatii ionului dc fluor din proba. Pentru fiecare schimbare dc 10 ori mai mare a activitatii ionului dc fluor, electrodul arata o schimbare dc 59,15 mV (la 25*C). Daca concentratia ionului dc fluor este egala cu activitatea fluonilui, sc poate realiza o curba de ctalonare, reprezentind grafic potentialul in functie de molaritatca fluonilui sau in functie de ppm dc F". (Pentru relatia dintre activitate sl concentratie vezi fig. 13.11). Sc masoara potentialul pentru solutia analizata sl, din curba dc ctalonare, sc deduce concentratia sa. Procedeul: Se prepara o scrie dc solutii dc NaF cu concentratia in domeniu! КГ’ -.ЦГ1 M, prin diluarea unei solutii de NaF standard. Se masoara potentialul fiecarei solutii, conform explicatiilor instructorului sl sc traseaza o curba dc ctalonare. Sc masoara potentialul pentru solutia analizata si sc determina concentratia sa, cu ajutorul curbei dc ctalonare. Pentru solutia analizata, concentratia ionului dc fluor sc va nota in unitati de molaritate (.M) sl in ppm. Dc asemenea, sc poate analiza concentratia ionului de fluor si pentru alte tipuri dc probe. Totusi, acestea trebuie sa fie tratate, astfel, ca sa aiba un pH si o tarie ionica corespunzatoare. Prin urmare, dilutia trebuie realizata, astfel, incit amestecul sa contina 9 parti de CHjCOONa 15% la 1 parte dc solutie analizata. La prepararea standardelor sc va folosi acelasi raport de 9 :1. Cu ajutorul acestei metode pot fi analizate o scrie de probe, ca de exemplu: a. Toate tipurile dc bauturi carbonatate (COa sc indeparteaza prin incalzire); b. Cafeaua si ceaiul; c. Pasta de dinti; d. Apa potabila: c. Detergcntil (in solutie sc adauga o cantitate dc citrat dc sodiu); f. Saliva; g. Dintii (sc dizolva in HCiO4; manipularea HCiO, trebuie facuta cu multa atentie pentru a nu avea loc o explozie. in solutia finala sc adauga citrat dc sodiu). 21. Metoda Fnjan: Titrarea clorului cu arylnt Referinte: Capitolele 7, 14 si 30. introducere: Pentru analiza clorului exista citcva metode care au intrat in rutina laboratoarelor dc analize chimice. Desi, pentru analiza probelor biologice, se pot obtine rezultate exacte atlt prin metoda descrisa in cadrul acestui experiment, cit si prin metoda Volhard, acestea nu sint folosite in acest scop deoarece nu corespund necesitatii de realizare a unor analize multiple intr-un laborator clinic. Totusi, cele doua metode sint folosite, in mod obisnuit, pentru etalonarea si controlul procedeelor clinice acceptate. Acest experiment ilustreaza o titrare dc precipitare tipica si o metoda chimica utilizata pentru detectarea punctului sau final. Pentm acest tip dc titrare, detectarea punctului final 533 sc poate realiza si printr-o seric dc metode instrumentale care dau rezultate foarte bune. in cadrul acestui procedeu, ca indicator se foloseste diciorfluorcsceina. Pentru a intlrzia coagularea precipitatului si pentru a conferi acestuia o suprafata adsorhanta. sc adauga dextrina. Procedeul; Sc prepara si se standardizeaza o solutie dc nitrat de argint conform urmatoarelor instructiuni. in 250 ml de apa distilata se dizolva circa 4.3 g dc nitrat dc argint si se depoziteaza intr-o sticla de culoare inchisa. Se cintarcsc cu acuratete trei portii de NaCl uscat, in trei pahare Erlenmeycr de 250 ml si se dizolva fiecare in 50 ml de apa distilata. in fiecare pahar se adauga 10 picaturi de solutie dc diclorfiuorcsceina si 0,1 g de dextrina solida. Solutia trebuie sa fie neutra spre slab acida. Sc titreaza fiecare din cele trei probe pina la punctul final dat de indiciilor (precipitatul isi schimba culoarea din alb in roz) si sc calculeaza concentratia solutiei standard. instructorul va pune la dispozitie o proba pentru analiza clorului. Proba se usuca timp de 1 era la 110’C. Dupa racire, din ca se preleveaza si sc cintarcsc, cu acuratete, trei portii dc 0,5 g fiecare, care se dizolva in cltc 50 ml de apa distilata. Sc adauga indicatorul si dex-trina, in cantitatile mentionate anterior si sc titreaza cu solutia dc nitrat dc argint. Sc calculeaza procentul dc Cl din proba initiala. 22- Analiza magneziului tl calciului din apa dura sl cojile dc ou Referinte: Capitolele 3. 15. 16 si 30. introducere: in cadrul acestui experiment duritatea apel (Mg-Ca) este analizata prin titrarc cu EDTA. Proba de apa nu va contine Fe** sau alti ioni metalici care interfereaza. in acest caz nu va fi necesara realizarea unui efect de mascare cu C№. Procedeul: Prepararea unei slutii standard de EDTA 0.03 F. EDTA sc procura sub forma dc sare disodica dihidratata. Aceasta sare este uscata la o temperatura dc 70*C, timp de 1 ora si apoi, racita. Sc eintareste cu atentie o portic "le 9,3 g. intr-un balon cotat de 500 ml si sc dilueaza la volum cu apa distilata. (Concentratia exacta trebuie sa fie calculata corespunzator cu greutatea exacta a portiei luate). Analiza Ca si Jlfj? dintr-o proba necunoscuta. Proba supusa analizei, introdusa intr-un balon cotat sc dilueaza la volum. Sc masoara cu atentie o fractiune dc 25 ml si sc adauga 5 ml dc solutie tampon NH"'NH4C.l avind pH-ul egal cu 10, si o cantitate suficienta de negru de criocrom T solid (indicatorul sl Na-SO4 sint amestecate intr-un raport dc 1 : 200) pentru a conferi solutiei o culoare corespunzatoare. Se titreaza cu solutie standard dc EDTA pina cind culoarea vireaza din rosu in albastru. К bine sa sc utilizeze un pH-metru pentru a ne asigura ca pH-ul isi pastreaza valoarea (plia 10) pe parcursul titrarii. Rezultatele sc noteaza sub forma de mg dc Mg ml dc solutie analizata. Analiza Ca si Mg din cojile dc oua. Se sparg ouale, sc arunca albusul sl galbenusul, iar cojile sc spala bine cu apa distilata. Cojile sc usuca in aer liber, timp dc citcva zile sl apoi sint pisate, intr-un mojar, pina se obtine o pulbere fina. Sc cintaresc, in creuzete dc portelan, trei probe dc 0,100 g fiecare, care sint calcinate la 70OcC. intr-un cuptor cu muf a, timp de cel putin 10 ore. Dupa aceea, creuzetele sint racite si se adauga, cu atentie, cltc 2 ml de apa si 1 ml dc HCi 12 F. Dupa ce reziduul s-a dizolvat, solutia este transferata intr-un pahar de laborator si titrata cu solutie standard dc EDTA, utilizind procedeul descris mal inainte. Se calculeaza cantitatea de Ca, in mg de Ca per gram dc coaja dc oua. in functie dc tipul dc oua, din continutul de Mg-Ca din coaja, circa 93% 11 reprezinta Ca. Trebuie remarcat si faptul ca nu s-a tinut cont dc interferentele altor ioni metalici, oare pot fi pre-zer.ti sub forma dc urme. 23. Titrarea EDTA n zincului sl a nltor metale de tranzitie Referinte: Capitolele 3, 15. 10 si 30. introducere: Naftil azoxina S (NAS) este un indicator folosit pentru titrari EDTA in cazul a 25 de metale diferite. Acestea sint date in tabelul 15.8. in cazul titrarii directe, culoarea vireaza dc la galben pal la roz pal. in cazul unor metale, schimbarea culorii nu este suficient de pronuntata si, din aceasta cauza. in proba se adauga o cantitate mica, masurata de Zn sau Cu. in acest caz, din volumul total de EDTA adaugat trebuie sa sc scada o cantitate care corespunde cu ml de EDTA necesari pentru compensarea zincului sau cuprului. Procedeul: O proba continind circa 0,1—0.2 mmoli dc ion metalic care trebuie titrat este dizolvata si diluata la aproximativ 10Э ml. Se adauga citcva picaturi de solutie tampon de piri-dina si se ajusteaza pH-ul la valoarea dc circa 0. Se adauga 1---2 picaturi de solutie apoasa 534 de indicator NaS 0,5% in procente de masa si sc titreaza cu solutia standard dc EDTA 0,01 F. Solutia standard dc EDTA sc prepara asa cum s-a descris in experimentul nr. 22. Se calculeaza cantitatea de Zn din proba analizata, in mg de Zn. 24. Analiza "pcctrofotometrlca a mannanuliil Referinte: Capitolele 3, 12, 17, 19 sl 30. introducere: ionul dc rnangan (ii) si sarurile sale obisnuite slnt incolore. Totusi, oxida-rea Mn** la Mn7* produce specia dc MnOT dc culoare purpurie. Aceasta culoare este toarte intensa si. in consecinta, pot ti detectate cantitati mici de rnangan. Putini ioni anorganici simpli, obisnuiti poseda aceasta proprietate. Dc exemplu, solutiile de Со**, Cu** si Ni** au o culoare roz, albastra si respectiv verde, totusi, culorile nu slnt foarte intense (absorbtivitatile molare slnt mici). Aceasta metoda are o larga utilizare pentru analiza manganului si este aplicata in cazul multor aliaje metalice sau probe dc minereu in care Mn este un constituent minor. Pentru oxidarca manganului pot fi folosite citcva metode. Sc parc ca cele mai bune rezultate se obtin prin folosirea metapcriodatului de potasiu. Acest agent oxidant are urmatoarele avantaje: nu necesita utilizarea unul catalizator, este stabil pentru o lunga perioada de timp si conduce la obtinerea unor produsi solubili. Reactia este urmatoarea: 2Mn**+5K>7+311,0 2MnO7+5iO7+6H‘ ionul de СГ trebuie sa fie absent, deoarece va fi oxidat la forma de clor (gizos). De asemenea, pentru a asigura oxidarca completa la MnOf, este important sa sc mentina o aciditate inalta: la o aciditate scazuta sc formeaza MnO,. Procedeul: Solutia "te primita dc la instructor intr-un balon cotat de 100 ml pe care s-a lipit o eticheta cu numele celui care executa analiza. Solutia primita sc dilueaza la volum c > apa distilata. in doua pahare de laborator separate se pipetcaza, cu atentie, fractiunide 5 iul si respectiv 10 ml din solutia analizata. Sc adauga 15 ml de UNO, concentrat, 20 ml de apa. 0,5 g dc KiO4 sl se fierbe timp de 3—5 minute. Sc raceste ia temperatura camerei, se transfera intr-un balon cotat dc 100 ml si sc dilueaza la volum. in acelasi mod sc prepara o serie de standarde (4). Sc masoara absorbanta solutiei analizate si a standardelor la 530 nm, ca proba oarba ut!lizindu-se apa ca proba oa:ba (b'.ank) Se noteaza concentratia de Mn in mg Mn ml dc solutie analizata. Daca trebuie analizat continutul de Mn dintr-o proba de otel, procedeul trebuie sa includa si o tehnica speciala pentru dizolvarea probei. Aceasta va fi explicata de instructor. 23. Analiza spectrofotometrlca a fierului cu 1, lO-Fcnuniroiina Referinte: Capitolele 3, 15, 17, 19 si 30. introducere: Pentru analiza spcctrofotomctrica a fierului sc pot folosi diversi reactivi. Sc parc ca cel mal utilizat "le 1,10 fenantroiina (i) si derivatii sai. Acesti reactivi slnt foarte sensibili si slnt folositi, mai ales, la analiza fierului pentru nivele sub forma de urme. Cu ajutoml 1. 10 fenantrolinei poate fi analizata prezenta fierului, la un nivel sub forma de urme, in aliaje, minereuri, minerale, diverse produse comerciale si farmaceutice, precum si in probe biologice. Totusi, in cazul probelor biologice, flerul trebuie sa fie mal intli eliberat d:n puternica sa legatura cu substantele chimice organice complexe din proba biologica. in cadrul procedeului prezentat, flerul trebuie sa fie convertit cantitativ la starea de oxidarc Fc**. Se adauga 1, 10 fcnantrolina si se formeaza un complex, intens colorat, intre FcSr si 1, 10 fcnantrolina. Pentru aceste etape, reactiile sini urmatoarele:   agent reducctor------------- Fe^* 2 535 in mod uzual, ajustarea starii dc oxidarc sc realizeaza cu clorhidrat dc hidroxilamlna. Desi exista ti alte metode de reducere Fc** la Fc**, clorhidratul dc hidroxllamlna este ce! mal bun deoarece nu interfereaza in masuratorile dc absorbtie. intensitatea culorii complexului este foarte sensibila la pH. Dc aceea, pH-ul solutiei trebuie controlat cu multa atentie. Proctdeid: Solutia este primita de la instructor intr-un balon cotai dc 100 ml, pc carc s-a lipit o eticheta cu numele celui care executa analiza. Solutia primita se dilueaza la volum cu apa distilata. Se pipetcaza cu atentie. in baloane cotate de 100 in) separate, fractiuni dc 10: 15 si 20 nil din solutia analizata. Se adauga 10 ml dc solutie saturata de acetat de sodiu, 10 ml de solutie de clorhidrat dc hidroxllamlna 10%. sc asteapta 5 minute, dupa care se adauga si 10 ml de solutie de 1. 10-fenantrolina 0,1%. Sc iasa solutia linistita timp dc 10 minute, dupa care sc dilueaza la volum si sc citeste absorbanta la 510 nm, utilizind apa ca proba oarba (blank) Standardele sc prepara in acelasi mod. utilizind fractiuni de exact 1; 2; 3: 4 sl 5 ml (in baloane cotate de 100 ml) sau o solutie dc fier continind 100 ppm Fc. Rezultatele sc noteaza sub forma dc ppm dc Fc in solutia analizata. 26. Analiza speclrofotograflca a plumbului cu dltlzona Referinte: Capitolele 3, 17. 19. 27 si 30. introducere: in solutie, ditlzona (difeniltiocarbazona) sc afla sub fonna de amestec tau-tomer ^N—NHC.H"  NH—N1iC.ii" HS—C ts S=bC ^N=NC,H"  n=NC"H, Ea formeaza complecsi cu multi ioni metalici sl poate fi utilizata pentru analiza lor pc oale spectrofotometrica. la nivele de ordinul microgramelor. Principala aplicatie o reprezinta analiza bismutului. cuprului, plumbului si mercurului. Selectivitatea este obtinuta prin controlul pH-ului sl utilizarea agcntilor de mascare. intrucit complecsii metalici slut insolubili complexul este extras intr-un solvent organic. in cadrul acestei analize sc pun doua probleme principale: (1) reactivul este foarte sensibil si trebuie luate masuri pentru a evita introducerea impuritatilor dc ioni metalici: (2) reactivul se oxideaza usor la dlfmiltiocarbadlazona. S=C(N " NCtH.)>, care nu formeaza complecsi metalici. Procedeul: Solutia analizata se obtine dc la instructor intr-un balon cotat dc 100 ml sl se dilueaza la volum. Din aceasta solutie sc la o fractiune dc 10,0 ml in carc sc adauga 75 ml dc solutie de NHa—NatSO". (Aceasta sc prepara dilulnd la 100 ml, 35 ml de NH. concentrat sl 0,15 g Na.SOa). pH-ul este ajustat la o valoare=9,4, cu HCi diluat sau NH. Se transfera apoi, solutia la o pllnic separatoare, sl se adauga 8.0 ml dc ditizona 0,005% in CHCi". Se mai adauga 15 ml dc СНС!. se agita bine amestecul, se la-a sa sc separe fazele si apoi stratul de cloroform este scurs. intr-un bulon volumetric dc 25 ml. Dupa cc sc dilueaza la volum cu CHCi., se citeste absorbanta la 510 nm. Trebuie sa sc prepare o proba oarba din toti reactivii, minus proba dc plumb. Sc traseaza o curba de ctalonare pe baza unei solutii standard dc clorura dc plumb pura, obtinuta prin dizolvarea a 0,0050 g de PbCi. intr-un litru de apa. Din aceasta solutie sc iau fractiuni care sint tratate asa cum s-a descris in procedeul de mai sus. Sc calculeaza concentratia plumbului din solutia analizata in g dc Pb ml sl absorbtivitatea molara pentru complexul Pb-ditizona. 27. Analiza spectrofotometrica a fosforului dlu cojile dc oua Referinte: Capitolele 3. 17, 19 si 30. introducere: Determinarea continutului dc fosfor din fluidele biologice, ingrasaminte, molecule organice si din produsele industriale este o analiza foarte importanta. in cadrul acestui experiment se analizeaza, printr-un procedeu spcctrofotometrlc, fosforul anorganic sub fonna de fosfat, la un nivel sub fonna de urme: din cojile dc oua. Acelasi procedeu, cu unele mici modificari, este utilizat si in laboratoarele clinice pentru analizele de rutina necesare determinarii fosfatului anorganic din fluidele biologice. ionul de fosfat si ionul de molibdat (MoO"") reactioneaza fomilnd ca produs al reactiei, fosfomolibdat |PO. •12MoO"], . Acest produs este redus la un material dc structura necunoscuta denumit albastru de molibden, carc confera solutiei o culoare albastrii. in acest scop pot fi folositi diversi agenti de reducere. Oi mai utilizati sint hidrosulfatul dc hidrazona; SnCi.: acidul 1, 2, 4-aminonaftosulfonic si acidul ascorbic. 536 Procedeul9: Sc sparg ouale, sc arunca albusul sl galbenusul. iar cojile sint spalate foarte bine cu apa distilata. Apoi, cojile sc usuca in aer liber, timp "le citcva zile, dupa care sint pisate intr-un mojar pina cind sc obtine o pulbere fina. Se cintarcsc, cu atentie. iu creuzete dc portelan, trei probe dc 0,250 g fiecare, care sint calcinate la 700*C, intr-unjcuptor cu mufla, timp de cel putin 16 orc. Dupa aceea, creuzetele sint racite sl sc adauga, cu atentie, 2 ml de apa si 1 ini de HCi 12 F. Dupa ce reziduul s-a dizolvat, solutia este transferata intr-un balon cotat de 100 ml si diluata la voluin. Se la o fractiune dc 5.00 ml si se transfera intr-un balon cotat dc 50 ml. Dupa aceea, se adauga 5 ml dc solutie dc molibdat de sodiu si 3 ml dc solutie rcducatoarc, agitlndu-se bine. Amestecul este diluat la volum si, dupa cc sc asteapta cel putin 6 minute pentru formarea sl stabilizarea culorii (timpul trebuie sa fie acelasi atit pentru standard, cit si pentru solutia analizata), se determina absorbanta ia 600 nm. Se va folosi o proba oarba utilizind toti reactivii minus standardul dc fosfor. Solutia de molibdat sc prepara dizolvlnd 12,5 g de molibdat dc amoniu lucirea 100 ml dc apa, care se adauga in 150 ml dc H^SOt 5F. Se dilueaza pina la un volum total dc 500 ml sl se amesteca foarte bine. Solutia este stabila daca este pastrata intr-un recipient inchis. Solutia rcducatoarc se prepara dizolvlnd acid ascorblc in apa, intr-un raport dc 1 g per 100 ml sau o solutie 1%. Sc traseaza o curba dc ctalonare prin diluarea unei solutii standard continind 200 mg Р  litru. (De asemenea, solutia trebuie sa contina si 8 ml dc HCi conc. litru). Ca surse pentru fosfor sc pot folosi reactivi analitici, ca dc exemplu: NaifjPO4, Nali-POj -HjO, KSHPO4 sau KHtP04. Sc calculeaza cantitatea de P, in mg P g de coaja dc ou. 28- Analiza spectrofotometrlea simultana a unui amestec dc permanganat sl blcroinat Referinte: Capitolele 3. 12. 17, 19 sl 30. introducere: Daca unul sau mai multi componenti dintr-un amestec absorb in mod diferit, concentratia fiecaruia poate fi analizata prin spcctrofotomctrio, chiar daca spectrele lor sc suprapun. Acest fapt este posibil deoarece absorbantele sint aditive. Daca amestecul contine doi componenti, masuratorile vor fi efectuate la doua lungimi dc unda, duca sint trei componenti la trei lungimi de unda etc. Pentru fiecare masuratoare de absorbtie sint scrise ecuatiile conform legii Bec" si, prcsupunind ca toate absorbtivitatilc slut cunoscute, ecuatiile sint rezolvate simultan pentru a afla concentratia fiecarui component. in cadrul acestui experiment sc analizeaza, pe calc spcctrofotoinclrica, Cr si Mn sub forma dc CraOj  si, respectiv, MnOt* dintr-un amestec. Pentru aceasta sint necesare urmatoarele ecuatii (v. cap. 19): Cr.os- . Cr.OJ- MuOr v MnOT AXjeeX, bc * +% bc 4 . Cr.O-" , 0.05- Mr.Or . McOT Al,ctX, ' bc ' ’ +<X1 < be Desi in cadrul acestui experiment masuratorile sint facute in domeniul vizibil, procedeul general poate fi aplicat si pentru masuratori in domeniile ultraviolet sl infrarosu. Procedeul: Sc pun la dispozitie solutii standard dc 1<аСггО? (0,003 F) si KMnO4 (0,002 F) in HjSO4 0,25 F. Sc prepara cu atentie solutii diluate in HtSO4 0,25 F, din fiecare solutie standard sl sc inregistreaza absorbtia fiecareia in functie dc lungimea dc unda. Daca aceasta sc face manual, majoritatea punctelor trebuie sa fie colectate in domeniile dc 440 nm si 545 nm. Se calculeaza absorbtivitatea fiecareia la 440 nm si 545 nm. Solutia analizata este pusa la dispozitie de instructor intr-un balon cotat dc 100 ml sl diluata ia volum cu H.SO4 0,25 F. Sc inregistreaza absorbanta la 440 si 545 nm. Pentru toate masuratorile trebuie sa se foloseasca o proba oarba dc HjSO4 0,25 F. Sc calculeaza cantitatea de Cr si Mn, in mg de Cr sau Mn inl din solutia de 100 ml analizata. Acest procedeu poate fi modificat pentm analiza Mn sl Cr dintr-o proba dc otel. instructorul va furniza indicatiile necesare pentru dizolvarea otelului si oxidarea Mn ti Cr la MnOJ' sl, respectiv, CrjO?" (vezi experimentul nr. 24.) 29. Analiza glucozei din singe. Studiul variabilelor Referinte: Capitolele 3, 17, 19 sl 30. introducere: O tehnica experimentala fntllnlta adeseori in cadrul analizelor clinice este conversia substantei analizate intr-o specie colorata. Dupa aceea sc masoara absorbanta sa. • Pc linga cojile dc oua, instructorul poate furniza sl o solutie cu P necunoscut. intr-un balon cotat. 537 iar concentratia este aflata dintr-o curba de ctalonarc. in mod frecvent, chimia asociata cu formarea culorii nu este inteleasa sl, din acest motiv, pentru a obtine rezultate precise si exacte, parametrii experimentali trebuie sa fie controlati sl reprodusi cu multa atentie. in cadrul acestui experiment este ilustrat un procedeu clinic folosit la analiza glucozei din singe, scotlndu-se in evidenta necesitatea controlului parametrilor experimentali la efectuarea analizelor clinice. Procedeul: Cu ajutorul unei inicropipctc sc transfera 10 jxl dc singe intr-o microcprubcta sl sc adauga 100 jtl de acid tricloracetic 3%. Sc amesteca cu un vibrator, dupa care solutia se lasa linistita timp dc citcva minute. Se ccntrifugheaza, se extrag cu o micropipcta 40 tii dc lichid supernatant si sc transfera intr-o microcpnihcta. Sc adauga 200 ul dc reactiv o-toluidina*. se astupa etans cu parafina si sc plaseaza in apa clocotita timp dc exact 8 minute. Se raceste rapid cu apa de la robinet, sc asteapta exact 10 minute si se masoara absorbanta, intr-o microcuva, la 630 nm. Sc prepara un standard dlzolvlnd 0,100 g dc glucoza uscata in 100 ml dc solutie saturata dc acid bcnzoic. Se extrag 10 pl dc standard si se trateaza exact in acelasi mod ca sl proba analizata. Dupa aceea sc masoara absorbanta si sc calculeaza concentratia dc glucoza din proba initiala (in mg dc glucoza 100 ml dc singe). Variabile asociate cu metoda: in cadrul acestei metode ies in evidenta O scrie de variabile care pot afecta analiza. Concepcti o scrie dc experimente care sa demonstreze motivele pentru care procedeul necesita urmatoarele: 1. Dc cc, dupa ce sc adauga agentul dc formare a culorii, amestecul este plasat in apa clocotita timp de exact 8 minute? 2. De ce. dupa cc proba este racita cu apa de la robinet, se asteapta timp dc 10 minute inainte dc a se efectua masuratoarea spcctrofotometrica. 3. Dc cc absorbanta este masurata la 630 nm? 4. Care este nivelul concentratiei dc o-tohiidina necesar? inainte dc a incepe experimentele, prezentati si procedeele la care v-ati gindit si discu-tati-lc cu instructorul laboratorului. Daca nu aveti la dispozitie microechipamcnt, experimentul poate fi realizat si la scara dc mililitri. Proba dc singe va fi inlocuita cu o proba dc glucoza dc concentratie necunoscuta. 30. Analiza spcctrofotometrica a aldehldclor sl cetonelor neferinle: Capitolele 3, 17, 19 sl 30. introducere: Pentru convertirea unei molecule organice intr-un derivat care absoarbe in domeniul vizibil, se pot folosi mai multe reactii. in aproape toate cazurile, aceste reactii nu slnt specifice numai pentru un singur compus organic, ci slnt valabile pentru toti compusii continlnd aceleasi pozitii dc reactie. Totusi, vitezele dc reactie slnt diferite sl, adesea, slnt afectate dc alte caracteristici structurale ale moleculei. Acest experiment este tipic pentru formarea de derivati si pentru analiza ulterioara prin masuratori de absorbtie. Formarea culorii se bazeaza pe reactia dintre 2, 1-dinitrofcnilhidrazina (i) si un compus carbonilic in solutie acida. in cadrul acestui experiment sc va analiza aldchida clnamica (ii). Stocchiometria este data de reactia • Kcactivul sc prepara dizolvind 0.270 g tiouree si 10 ml o-toluidina in 90 ml acid acetic glacial. H;0 538 Reactia este folosita in mod obisnuit si pentru analiza altor aldchide sl cetone, inclusiv a multor steroizi. Procedeul: Solutia dc 2, 4-dinitrofenilhidrazina (2,4 DNP) se prepara adaugind i g de 2. 4-DNP si citcva picaturi de HCi concentrat in 100 ml dc McOH apoi sc refluxeaza timp dc aproximativ 2 ore sau plna cind sc dizolva. Daca este astupata etans solutia este stabila citcva luni, daca nu, ca trebuie sa fie utilizata intr-o perioada de una-doua saptamini. Aldchida cinamica va fi primita, de la instructor, intr-un balon cotat de 25 ml si se dilueaza la volum cu .McOH. Sc ia o fractiune de 5 ml si sc transfera cu grija intr-o eprubeta marc in carc se mai adauga 1 ml dc reactiv 2, 4-DNP si 2 picaturi dc HCi concentrat. Se introduce eprubeta in apa fiarta si se incalzeste cu atentie timp dc 10 minute. Dupa racire, solutia, carc trebuie sa alba o culoare foarte inchisa, este transferata intr-un balon cotat de 23 ml. Eprubeta este spalata cu McOH. sc adauga 5 ml de NaOH 10% in McOH 80% si intreaga solutie este diluata la volum cu McOH. Solutia trebuie sa alba culoarea vinului rosu, iar absorbanta sc citeste la -180 nm. Curba dc ctalonare sc obtine in acelasi mod. prin diluarea solutiei standard dc aldchida cinamica (1 xl0 ‘F) pusa la dispozitie de catre instructor. Masuratorile trebuiesc facute fata de o proba oarba continind toti reactivii, cu exceptia aldchidci. Se calculeaza cantitatea de aldchida cinamica din cei 25 ml dc solutie analizata in ing dc aldchida cinamica per ml de solutie analizata. Dc asemenea sc inregistreaza absorbtlvl-tatea molara pentru derivatul aldchida cinamica — 2, 4-DNP. 31. Analiza sodiului din citcva probe diferite, prin flamfotometrle Referinte: Capitolele 3, 17. 20 sl 30. introducere: inainte dc utilizarea flamfotomctricl analiza sodiului, potasiulul si a altor metale alcaline implica folosirea unor metode greoaie, ncccsitind foarte mult timp. in general titrarile volumetrice utile sl procedeele gravimetrice sint limitate numai la citiva reactivi, in contrast cu aceasta, metoda flamfotomctrica furnizeaza rezultate rapide, exacte si poate fi aplicata allt pentru analize la nivel sub forma dc urine, cit sl la nivele scmimacro. Metoda este utilizata acum. in mod obisnuit. in laboratoarele clinice si industriale pentru analiza sediului. potasiulul sl multor altor metale, in cadrul acestui experiment se traseaza o curba dc ctalonare a emisiei flacarii in functie dc concentratia dc sodiu si se determina continutul dc sodiu pentru citeva probe analizate (in cadrul analizelor clinice, pentru analiza sodiului si sau potasiulul din singe,J urina si din alte fluide biologice se foloseste un standard intern utilizind litiu). Procedeul: Sc prepara o solutie standard dc ion de sodiu prin dizolvarea unei probe dintr-un standard primar dc carbonat dc sodiu (proba, clntarita cu atentie, trebuie sa fie dc circa (>.23 g). intr-o cantitate mica de HCi diluat, dilulndu-sc apoi la 1 1, intr-un balon cotat (0,1 g Na litru sau 100 ppm Na) (deoarece va apare fenomenul dc efervescenta, combinarea acidului cu carbonatul dc sodiu trebuie facuta cu multa atentie, evitlndu-sc pierderile). i'rin diluarea solutiei standard dc sodiu, sc prepara o serie dc solutii continind 4. 7. 10, 15. 23 sl 40 ppm. Pentru fiecare solutie standard sc masoara de sase ori emisia flamei la 580 nm, conform explicatiilor date de instructor. Pentru fiecare standard, datele sint evaluate in mod statistic si sc reprezinta grafic curba de ctalonare. instructorul va pune la dispozitie o solutie necunoscuta, aceasta trebuind sa fie diluata plna cind emisia sa cade in domeniul curbei dc ctalonare. De asemenea, trebuie sa sc analizeze si continutul dc sodiu al apei dc la robinet. Fiecare proba sc masoara de sase ori, iar datele obtinute sc trateaza in mod statistic. Prin acelasi procedeu sc poate analiza continutul dc sodiu din probele biologice. Dc exemplu, scrumul normal va contine 138—14G mmoli dc sodiu litru, in timp cc continutul dc sodiu din urina variaza in limite foarte largi (un adult normal va elimina aproximativ 75 — 200 mmoli dc sodiu in 24 orc). Urina sau scrumul nu necesita un tratament special. Prin urmar.-. marimea fractiunii luate si diluarea cu apa sc va face astfel ca emisia flacarii sa cada in intervalul curbei de etalonarc. Pentru solutiile dc proba analizate rezultatele se vor exprima sub forma dc ppm dc sodiu, in timp cc pentru probele biologice rezultatele sc vor exprima sub forma dc mmoli dc sodiu  litru dc proba. Variabile care trebuie luate in considerare intensitatea emisiei sodiului in flacata sc va schimba in functie dc urmatorii parametri: 1. Latimea fantei. Latimea optima a fantei sc va determina observ ind intensitatea emisiei in functie dc latimea fantei. 2. Raportul combuslibil oxigcn. Acest raport optim sc va determina tinlnd constant debitul dc combustibil sl variind debitul dc oxigen, in timp ce. in flama, este pulverizata o solutie continind 10 ppm sodiu. Apoi, in timp ce se mentine constant debitul de oxigen sc variaza debitul de combustibil. Sc reprezinta grafic emisia sodiului, atlt in functie dc debitul dc combustibil, cit si in functie dc debitul dc oxigen, dctcrminlndu-sc astfel raportul optim. 539 32. Analiza chininei prin fluorescenta Referinte: Capitolele 3. 17, 21 si 30. introducere: Cele mai frecvente aplicatii ale fluorcsccntcl in chimia anorganica sint folosite pentru analiza ionilor metalici sub forma dc complecsi organici fluorcsccntl. in chimia organica exista multe tipuri individuale dc molecule organice, care prezinta fluorcsccnta sau care pot fi convertite in molecule fluorescente. Trei astfel dc molecule, analizate in mod uzual in industria farmaceutica, sint: riboflavlna (vitamina B"), thiamina (vitamina Bt) si chinina (1). OH i Procedeul: Atit pentru unaliza probei necunoscute, cit si pentru obtinerea curbei de eta-lonare sc foloseste acelasi procedeu. Solutia standard de chinina este preparata dizolvlnd 0,100 g dc chinina in H-SO4 0,05 F dlluindu-sc apoi la volum cu HjSO| 0.05 F. intr-un balon cotat dc 1 litru. Sc masoara cu atentie o fractiune dc 10 ml din solutia standard si sc dilueaza ia 1 litru, intr-un balon cotat, cu HjSOj 0,05 F. Din aceasta solutie se masoara cu atentie fractiuni de la 10 ml la 60 ml, care sint transferate in baloane cotate dc 100 ml si diluate la s-olum cu HjSO* 0,05 F. Sc masoara fluoresccnta acestor solutii la o lungime dc unda de 480 nm. Modul dc utilizare al fluoromctrului va fi explicat de instructor. Solutia supusa analizei este furnizata intr-un balon cotat de 100 ml si trebuie diluata la volum cu 11,80, 0.05 F. Concentratia sa sc determina masurlnd fluoresccnta solutiei si utilizind curba de ctalonare. Se calculeaza continutul dc chinina din solutia analizata in miligrainc dc chinina per mili-litru dc solutie. 33. interpretarea spectrelor de infrarosu Referinte: a. "Sadtlcr Standard Spectra" Sadllcr Research Laboratories Philadelphia, Pa. b. С. E. Mcloan: .Elcmentary infrarcd Spcctroscopy" Macmillan, New York. 1963. c. R. Silverstcln sl G. Basslcr: "Spcctromctlic identification of Organic Compounds", Wilev, New-York. 1067. d. Capitolul 18. Procedeul: Se va obtine o serie de spectre dc la instructor. Utilizind referintele mentionate, sc vor identifica grupurile functionale prezente in flecare spectru. Sc vor sugera structurile posibile pentru fiecare dintre molecule. 34. Separarea albastruiul de metllen sl a fluorescclncl prin cromatografia pe coloana Referinte: Capitolele 22. 23 sl 30. introducere: Cromatografia pe coloana este o tehnica care poate fi aplicata pentru separarea multor amestecuri complexe. in cadrul acestui experiment sc vor separa albastrul de metil sl fluorcsceina sl va fi observat efectul agentului de elutie. Procedeul: Sc prepara o emulsie din 25 g dc alumina (neutra, dc 100—200 mesh) in alcool etilic. Dupa cc se astupa capatul final al coloanei (2 cm diam. X 25 cin) cu un dop dc vata de sticla, sc toarna emulsia in coloana, lovindu-sc usor pentru a sc elimina bulele de aer. Dupa cc se depune alumina, se lasa sa se scurga ctanolul, cu 25 mm sub nivelul superior al coloanei. Nu se lasa niciodata coloana uscata. Se prepara un amestec colorant dizolvlnd cltc 5 mg de albastru de metilen si dc fluorcs-ceina (sare de sodiu) in 5 ml dc alcool etilic. Sc lasa sa sc scurga ducatul din coloana pina 540 Іа 1 mm fata dc partea superioara a umpluturii dc alumina. Sc opreste apoi. imediat curgerea ducntului si sc adauga cu atentie solutia colorata, pe la partea superioara a coloanei, folosind un picator. Sc lasa materialul sa treaca prin coloana scurglndu-sc astfel incit solutia sa fie la o distanta de 1 mm fata dc alumina. Sc adauga 2 ml de alcool etilic si se scurge din nou pina la inaltimea corespunzatoare. Se umple tubul cu alcool etilic sl se clucaza albastrul de metil din coloana. Elucntul se colecteaza in fiole. in fractiuni de 5 ml. Dupa cc s-a colectat tot albastrul dc mctilcn, notati concentratia relativa din fiecare fiola cu cifre dc la l la 10 (in functie de intensitatea albasinilui). Pentru a obtine eroinato-gramc sc reprezinta grafic concentratia relativa a fiecarei fiole in functie de numarul tubului. Sc repeta experimentul utilizlnd ca agcntl dc clutic un amestec dc 50% apa,'50% alcool etilic si apa in proportie de 100%. Sc compara datele obtinute pentru cel trei agenti dc clutic folositi. 35, Parametrii care influenteaza separarea unui amestec de hidrocarburi Referinte: Capitolele 22. 24 sl 30. introducere: Cromalografia dc gaze este una din metodele dc separare cele mai pretioase, dezvoltate pina acum. Totusi, metoda implica optimizarea anumitor parametri care au o influenta directa asupra separarii amestecurilor. in cadrul acestui experiment vor fi determinate efectele temperaturii coloanei sl debitului gazului purtator asupra separarii unei scrii dc hidrocarburi. Procedeul: Sc prepara 5 ml dintr-un amestec dc pentan, hexan sl heptan (1:1:1), se introduce sl sc astupa ermetic intr-un flacon echipat cu un septum dc cauciuc. Sc ajusteaza urmatorii parametri, pe cromatograful dc gaze, utilizlnd o coloana adecvata (2 m, 10% SE 30, 10% OV-1 sau 10% trl-m-crvsiifasfat): 1. Temperatura coloanei, C0*C. 2. Temperatura blocului dc injectare, cel putin 150’C. 3. Temperatura detectorului, cel putin 150*C. 4. Debitul gazului, 60 cm’ min. Dupa cc instrumentul a ajuns la echilibru, sc injecteaza o proba de 2 pl din amestecul dc hidrocarburi. Sc marcheaza momentul injectiei pe urma lasata dc inregistrator sl se efectueaza clutia celor 3 componcnti. Se repeta experimentul, schlmbind numai temperatura coloanei la 90'C, 110*C, ІЗо’С sl 150'C in timp ce debitul se mentine constant la 60 cm’ min. Se determina care este temperatura optima (la care separarea sc produce intr-o perioada dc timp minima) si sc ajusteaza coloana la aceasta temperatura. Sc obtin cromatogramclc amestecului dc hidrocarburi pentru aceasta valoare a temperaturii gazului purtator. Sc va obtine de la instructor un amestec necunoscut continlnd toate hidrocarburile sau una dintre ele. Sc injecteaza o proba dc 2 pl si se determina in mod calitativ din ce este constituita proba. i’rin integrarea ariilor picurilor, se va determina continutul fiecarui component, in procente. (Raspunsul detectorului pentru fiecare component poate fi determinat prin utilizarea unui amestec dc hidrocarburi in proportie de 1:1:1). 3C. Separarea amlnoaclzllor prin cromatogrnfla pe hirtle Referinte: Capitolele 22, 25 si 30. introducere: Gromatografta pe hirtic este o metoda utilizata pentru separarea unor amestecuri complexe dc medicamente, ioni metalici, aminoacizi si coloranti. Domeniul sau dc utilizare este limitat numai dc numarul hlrtiilor si a agentilor dc clutic disponibili. O aplicatie clasica a cromatograflei pe hirtic este separarea aminoacizilor. Proba este aplicata pe hirtic, cluata si apoi revelata prin reactia cu nlnhidrina, formlndu-sc o culoare purpurie sau bruna. Analiza calitativa sc face prin calcularea valorilor R, pentru fiecare spot. Analiza cantitativa poate fi realizata prin compararea intensitatii culorii cu standarde. Procedeul: Se prepara citc o solutie de 0,1 g 100 ml dc valina, threonina, glicina, cistlna si izolcucina. Porniti o plita si lasati-o sa ajunga la temperatura dc lucru. Se va obtine dc la instructor o bucata dc hirtic cromatografica avlnd dimensiunile 200 x 250 mm si, pe latura de 250 mm, la 12 mm dc la partea de jos sc fac sase mici cercuri echidistante, cu ajutorul unui creion dc plumb. Hirtia nu va fi manipulata cu mlinilc goale, deoarece pe hirtle sc vor transfera aminoacizi. Pentru acest experiment se vor folosi obligatoriu clesti sau manusi chirurgicale). i.a partea superioara a birlici sc va nota numele fiecaruia dintre cei cinci aminoacizi, al saselea fiind notat drept necunoscut. 541 intr-un cerc sc depun trei picaturi mici dintr-un aminoacld, uschidu-sc cu grija deasupra plitei dupa fiecare picurare. Se repeta depunerea pentru fiecare amlnoacid (citc 3 picaturi cerc). Sc va obtine de la instructor un amestec necunoscut dc amincaclzi ti sc aplica in ultimul cerc (dc 3 ori). Hirtia sc ruleaza sub forma dc cilindru (toate spoturile trebuind sa fie la partea inferioara) ti sc fixeaza la partea dc sus si la partea de jos. intr-un pahar dc laborator dc 800 ml sc introduce un amestec dc 95% alcool etilic — 5% apa, plna sc umple circa 6—7 mm si sc acopera cu o sticla dc ceas. Sc lasa sistemul sa ajunga la echilibru (circa 10 minute) si sc introduce cilindrul dc hirtie in pahar. Sc acopera paharul ti sc lasa ca agentul dc elutie sa uree circa 150 mm. Sc scoate hirtia ti sc marcheaza imediat pozitia frontului dc solvent, cu ajutorul creionului dc plumb. Dupa ce cromatograma s-a uscat, sc pulverizeaza hirtia cu solutie dc nlnhidrina 0.2% in apa saturata cu alcool butilic. Se usuca cromatograma deasupra plitei, plna cind sc developeaza spoturile colorate. Sc calculeaza valorile Л, ale aminoacizilor ti spoturile pentru amestecul necunoscut. Sc identifica, in mod calitativ, compozitia amestecului necunoscut. 37. Separarea vitaminelor prin cromoiotjrafla pe strat subtire Rcfcrlnft: Capitolele 22, 25 ti 30. introducere: Din punct de vedere experimental, cromatografia pc strat subtire este o metoda eficienta dc separare a amestecurilor complexe. Metoda sc aplica, in special, pentru delectarea impuritatilor in cazul dozarilor farmaceutice exacte, la detectarea sl izolarea drogurilor interzise ti la separarea amestecurilor organice sintetice. Cromatografia pc strat subtire este similara cu cromatografia pc hirtie, deoarece in ambele cazuri proba este aplicata pc o suprafata plana acoperita. Proba este apoi separata prin elutie ti delectata printr-o reactie chimica dc formare a culorii sau prin fluorescenta. Amestecul este analizat calitativ prin calcularea valorilor Rf pentru spolurile respective. Analiza cantitativa a spoturilor se face prin intensitatea fluorescentei sau intensitatea culorii compusului dc pe placa. Fiecare metoda necesita prepararea unor standarde. Procedeul: Se vor obtine de la instructor sase placi TLC 20x3 cm acoperite cu silicagcl ^•'F, citc 1 ml din urmatoarele solutii (0,01 g ml) de vitamina E, acid ascorbic, vitamina D1( nlcotinamida, d l-a-tocophcrol, vitamina A acctat sl o solutie necunoscuta. Utilizind un tub capilar, pe fiecare placa sc va aplica una dintre solutii, sc lasa sa sc evapore solventul sl se introduce intr-o camera dc developare carc contine un amestec 80 20dc ciclohcxan dictil eter. Sc lasa ca solventul sa sc deplaseze circa 15 cm, sc scoate ti se marcheaza frontul de solvent cu un creion. Dupa cc placile au fost lasate sa sc usuce, cromatogramele sc plaseaza sub o lumina UV dc unde scurte (254 nm) sl vitaminele vor fi observate sub forma unor spoturi de culoare inchisa pe un fundal verde fluorescent*. Sc incercuicstc fiecare spot, sc calculeaza valorile R, sl sc determina compozitia solutiei necunoscute. 33. Separarea unul constituent minor in prezenta unul component major Referinte: Capitolele 15, 22, 2П ti 30. introducere: in med frecvent, scopul analizelor metalice ii reprezinta determinarea con-stituentilor metalici minori prezenti in proba. Acest tip dc analiza este necesar, deoarece con-stiincntii metalici minori pot influenta proprietatile fizice si chimice ale metalului de baza. Adeseori prin introducerea unor concentratii minore din alte metale, se obtin proprietati metalurgice imbunatatite sau mai defavorabile. in cadrul acestui experiment, un amestec Co-Zn 100 : 1 este separat pe o coloana dc rasina anionica, iar cantitatea Zn prezenta in proba este determinata printr-o titrarc EDTA. Conditiile pentru titrarea EDTA (vezi experimentul nr. 22) nu permit titrarea zincului in prezenta cobaltului sau viceversa. Asadar, daca separarea nu este completa, sc obtin rcz.ultalc slabe. • Alta metoda dc vizualizare a compusilor separati consta in pulverizarea cu o solutie dc clorura dc stibiu (111) in cloroform (20 g 100 ml). Totusi, cloroformul trebuie tratat timp dc 3 ore cu oxid dc aluminiu activat bazic (100 g litru dc cloroform). inainte ca solutia sa fie preparata. Dupa pulverizare, vitamina A va capata imediat o culoare albastra cu atenuare rapida, vitamina D va capata, in mod gradat, o culoare galbcn-portocalic, iar vitamina E va fi vizibila numai dupa incalzirea placii la 100'C, timp dc 5 minute. 542 Procedeul: Proba, obtinuta de la instructor intr-un balon cotat dc 100 ml, sc va dilua la volum cu HCi 2 F. Coloana sc va prepara amcstcclnd o cantitate dc rasina in forma dc clor. DOWEX 1x8, 100— 200 mesh cu HCi 2 F si turnind aceasta emulsie inlr-o coloana de sticla 1 cm diametru) (rdsr'na nu va fi umpluta in stare uscata). Montajul coloanei este ilustrat in fig. 22.5 a. Basina sc adauga sub forma dc emulsie, pina cind se obtine o inaltime a coloanei de 125—150 mm. Cantitatea dc rasina ramasa nu va fl aruncata, ci va fi inapoiata instructorului. Prin coloana se va continua trecerea dc HCi 2F pina cind sc dipunc complet patul de rasina. Dupa aceea, sc ajusteaza nivelul dc HCi 2 F astfel incit sa fie cu circa 12—13 mm peste partea superioara a rasinii. de masoara cu exactitate o fractiune de 10 ml de proba sl sc trece in coloana cu un debit dc 0,5 ml minut. in coloana proba este spalata bine cu HCi 2 F si sc continua clutia cu acest amestec piua cind sc indeparteaza tot Со. Apoi sc schimba agentul de elutie folosindu-sc HCi 0,001 F (HCi 0,001 F nu sc va turna direct in HCi 2 F aflat in rezervorul dc deasupra coloanei). Prin coloana trebuie sa sc treaca aproximativ 100 ml de HCi 0,001 F sau o cantitate suficienta pentru a cina zincul, iar efluentul sc colecteaza intr-un pahar dc laborator. in timpul acestui procedeu, debitul trebuie sa fie dc circa 0,5 ml minut. Acest efluent trebuie sa fie apoi, evaporat cu atentie, pina cind ranita cltiva mililitri (pentru inlaturarea HCi in exces), sc dilueaza si se ajusteaza pH-ul la valoarea 6,0. Zincul din solutie este apoi titrat cu EDTA, conform procedeului folosit in experimentul nr. 22. Sc calculeaza cantitatea de Zn, in miligramc dc Zn per mililltru si cantitatea totala de Zn din proba necunoscuta, in miligramc de Zn. 39. Analiza electrojjravlmetrlca a cuprului Referinte: Capitolele 3. 10. 11, 28 sl 30. introducere: Electroliza este una dintre cele mai exacte metode folosite pentru analiza cuprului, in principiu, procedeul implica reducerea Cu (ii). la cupru metalic pe un electrod de platina. Dupa ce din solutie sc depune tot cuprul, sc clntarcstc catodul si se determina cantitatea dc cupru din solutie. Procedeul: Se obtin, de la instructor, 100 ml de proba sl o pereche dc electrozi de platina. Sc curata electrozii* scufundindu-i citcva minute in acid azotic concentrat. Se clatesc cu apa distilata, apoi cu alcool etilic 95%. sc usuca la 110*C timp dc 15 minute si dupa racire, sc clntarcstc catodul cilindric. Dupa aceea, electrozii sc ataseaza la aparatul dc electroliza, intr-un pahar dc laborator de format inalt se pipctcaza exact 25 ml de solutie analizata, sc adauga 3 ml de acid sulfuric concentrat si 1 ml acid azotic concentrat limpede. Sc centreaza electrozii in paharul de laborator si se adauga apa distilata astfel incit deasupra solutiei sa rarnlna expus numai 1 cm din catod. Sc porneste agitatorul si se regleaza nivelul intensitatii curentului la aproximativ 2 A conform instructiunilor instructorului. intensitatea curentului se va micsora, pe masura cc scade concentratia cuprului din solutie. Dupa •15 dc minute, se adauga apa distilata astfel incit sa acopere complet electrodul. Daca in aceste noua portiuni sc va depune cupru, se continua electroliza timp dc inca 15 minute. Dupa cc depunerea este completa, se scoale paharul de la aparat (in timp ce sc continua trecerea curentului electric). Sc opreste electroliza si sc scoate catodul. Sc clateste electrodul cu alcool etilic, sc usuca si sc clntarcstc. Se calculeaza concentratia dc cupru din solutia originala, in moli litru. Prin aceasta metoda sc poale analiza continutul de cupru dintr-o proba dc alama sau dintr-un minereu dc cupru. Totusi, inainte dc a trece la electroliza este necesar ca proba sa fie dizolvata sl sa sc ajusteze conditiile experimentale. Daca trebuiesc analizate astfel dc probe, instructorul va furniza detaliile necesare pentru dizolvarea probei. 40. Analiza polarografica a cudtulului Referinte: Capitolele 10, 11, 28 si 29. introducere: 1‘olarografia poate fi utilizata pentru analiza multor ioni metalici in cantitati la nivel dc urme. Unul dintre acestea este ionul de cadmiu. De asemenea, ionul dc cadmiu este si un excelent ion dc testare pentru evaluarea proprietatilor experimentale ale metodei polarografice, deoarece reducerea sa este reversibila si bine definita. in consecinta, acest experiment ilustreaza analiza polarografica printr-o curba dc ctalonare si parametrii experimentali intr-о masuratoare polarografica. * Electrozii dc platina trebuie manipulati cu extrem dc multa atentie deoarece sint fragili. De asemenea, trebuie manipulati numai de portiunea in forma dc slnna, astfel ca grasimea dc pe miini sa nu contamineze electrozii. 543 Procedeul: Dintr-o solutie standard, furnizata de catre instructor (preparata prin dizolvarea cadmiului metalic pur intr-o solutie acida s1 diluarea la volum), se prepara o scrie dc solutii standard avind o concentratie de ioni de cadmiu dc 0.10"*, 10"’, 10 * si Dc asemenea, fiecare solutie trebuie sa aiba o concentratie dc 0.1 F in KNOj si dc 0,01 % in gelatina. Flecare solutie este plasata in celula polarografica de testare sl oxigenul este indepartat insuflind azot gazos prin solutie, timp de 10—15 minute. Se regleaza inaltimea coloanei dc mercur, astfel inclt debitul sa fie de aproximativ 1 picaturi la 5 secunde. Sc inregistreaza apoi polarograma de la 0 la -2,0 V in conformitate cu instructiunile date dc instructor. Sc va selecta potentialul adecvat sl sc va trasa grafic o curba dc ctalonare, f4, functie dc concentratie. Sc obtine dc la instructor, pentru analiza, o solutie dc cadmiu dc concentratie necunoscuta sl sc dilueaza astfel incit, valoarea sa pentru іл sa se afle pe curba dc ctalonare. Concentratia clectrolitului dc suport sl a gelatinei trebuie sa aiba aceleasi valori cu cele utilizate pentm curba dc ctalonare. Sc determina concentratia solutiei de cadmiu supusa analizei, valoarea n si E|fj. in plus, sc va inregistra polarograma pentru o concentratie de cadmiu fixa, la timpi dc picurare diferiti, in prezenta KCi 0,1 F in loc dc KNO* si in absenta gelatinei. Sc vor explica observatiile facute. 41. Analiza polarografica a rlboflavlnel Referinte: Capitolele 10, 11. 28 si 29. introducere: intr-o solutie tampon cu pH-ul egal cu 7, 5 riboflavina (vitamina B-) arc un potential la jumatatea dc unda la 0,47 V (fata de ECS), Aceasta unda polarografica dc reducere poate fi folosita, in mod uzual, pentru analiza rlboflavlnel dintr-o larga varietate dc produse farmaceutice. in general metoda este specifica, utila in cazul nivelelor sub forma dc unnc si lipsita dc interferentele date de materialele excipicntc si de adaos care sc gasesc, in mod uzual in preparatele farmaceutice. in cazul acestui procedeu, analiza se bazeaza pe pregatirea unei curbe de ctalonare pentru riboflavina pura. Procedeul: Solutiile pentru curba dc ctalonare si proba necunoscuta supusa analizei sc prepara in mod similar. intr-un balon cotat dc 250 ml sc cintarcsc cu exactitate 25 mg dc ribo-flavina dc referinta pura plus 2,5 g de salicilat dc sodiu pur, sc dizolva si sc dilueaza la volum cu apa distilata. Solutia pa fi ferita de lumina. Sc pipeteaza fractiuni dc standard dc 10; 15: 20 si 25 ml in baloane cotate dc 50 ml, se adauga 10 ml de solutie tampon cu pH-ul de 7,5 (de concentratie 0,5 Af sau 62,5 NajHl’O* -2HjO—10,2 g КНгРС>4.'500 ml), sc agita si sc dilueaza la volum. Dupa indepartarea oxigenului, sc inregistreaza polarograma fiecareia dintre aceste solutii. in conformitate cu instructiunile date dc instructor. Se va selecta un potential adecvat si sc va reprezenta grafic intensitatea curentului dc difuzie f4 in functie de concentratia dc riboflaviua (in pg inl). Daca se pune la dispozitie o solutie dc concentratie necunoscuta, sc fac dilutille adecvate, astfel incit, solutia finala sa aiba o concentratie dc 1 % in salicilat, 0.1 Af in solutia tampon cu pH "7,5 si sa contina aproximativ intre 20 si 50 pg riboflavina ml. in cazul unei tablete cort contine rlboflavina, se inregistreaza cu exactitate greutatea sa. se pulverizeaza sl sc transfera. intr-un balon cotat, o anumita cantitate dc pulbere, astfel incit, sa poata fi preparate concentratiile mentionate mal inainte. Sc inregistreaza polarograma solutiei analizate, se determina valoarea sa pentru i, sl sc afla concentratia sa. din curba dc ctalonare. Pentru solutia de concentratie necunoscuta, rezultatele se noteaza in mg ml, in timp ce pentru analiza tabletelor rezultatele sc noteaza in mg,'tableta sau in procente. Anexa i - OPERAtiUNi MATEMATiCE Exponenti Utilizarea exponentilor permite ca multe numere sa fie scrise intr-o forma simplificata Exemple: 0,0001 = 1,Ox 10 4 0.00033=3,3x10-" 2000 000 --2,0x10* 1,55=1,55x10* 0,37=3.7x10-" 0.00110 1.16x10 3 Trebuie remarcat ca, in fiecare caz, exponentul reprezinta numarul dc locuri cu carc s-a mutat virgula. Pentru numerele mai mici dccit 1, semnul exponentului este negativ, iar pentru numerele mai mari dccit 1, semnul este pozitiv. in practica este mal convenabila transformarea numerelor in forma standard. Ax 10’, descrisa mai sus, in care. A este un numar >1, avind virgula dupa prima zecimala, iar n este un numar intreg, in primul exemplu prezentat mai sus. A---1,0 si n=--4. Trebuie retinut ca, atunci cind puterile lui 10 sc inmultesc, exponentii sc aduna, iar cind sc impart, exponentii se scad. Logaritmi i. MtMr <lc scriere o numerelor Numerele pot fi scrise sub forma tic fractii ordinare, fractii zecimale sau sub forma exponentiala. Pentru multe operatii matematice, utilizarea fractiilor zecimale in locul Celor ordinarv prezinta avantaje evidente. Alta metoda convenabila pentru scrierea unui numar (in special a acelora mai mici dccit 1 > este sub forma semiexponentiala cu virgula dupa prima cifra diferita de zero si cu exponentul un numar intreg, Un numar poate fi convertit la o forma exponentiala gasind logaritmul zecimal (log) al acelui numar. Logaritmul zecimal al unui numar este exponentul puterii la care trebuie sa fie ridica l 10 pentru a da acel numar. .V = 10*; logi" .V -"o Logaritmii pot fi si in alta baza dccit 10, dar baza io este cea mai comuna si mai convenabila. in cele ce urmeaza Se dau citcva exemple dc scriere a unui numar sub diverse forme: l-'ractic ordinara Fractie zecimala Forma semiexponentiala Forma exponentiala 0,02 31,5 315 0,000315 2 X 10"" 3.15 x 10* 3.15 xlir 3.15ХКГ' 10_,.; 10M io-’-5 10-’-: in calcule, adeseori este necesar sa sc transforme un numar din forma zecimala sau semiexponentiala in forma exponentiala (dc exemplu pentru a gasi log numarului). i)c asemenea, este important sa sc cunoasca si transformarea unui numar scris sub forma exponentiala, inapoi sub forma zecimala sau semiexponentiala. 33 — Chimie analitica 545 2. Cum se afla log unui numar Sc stie ей este suficient sa sc stabileasca o tabela de logaritmi numai pentru numerele cuprinse intre 0 si 10. Toate celelalte numere ale sistemului zecimal sc pot reprezenta ca produsul unei puteri a lui 10 prin unul din aceste numere. a. Sc serie numarul, A’. sub forma: in care: A" este numarul scris cu virgula dupa prima cifra diferita dc zero: e (exponentul puterii) este un numar intreg, pozitiv pentru numere mai mari dectt 1 ti negativ pentru numere mai mici decit 1: acest numar se numeste caracteristica. Caracteristica este egala cu 0, pentru numere cuprinse intre 1 ti 9, egala cu 1 pentru numere cuprinse intre 10 si 99, ti in general, pentru numere cu v cifre inaintea virgulei ia valoarea v—1: daca numarul este insa o fractie zecimala mai mica decit 1. atunci caracteristica logaritmului sau zecimal este negativa ti valoarea sa este egala cu numarul dc pozitii cu care trebuie deplasata virgula, catre dreapta, pina cind prima cifra diferita de zero apare inaintea virgulei. Exemple: Numarul sub forma. .V' :< in’ 14,3 113 0,295 0,0029.: 2.95 1.43X101 1.43 X101 2.95 x ПГ1 2,95x10  ’ 2,95x10’ b. Cu ajutorul unei tabele dc logaritmi, sau cu o rigla dc calcul se afla log A" (mantisa lui log A'), nctinludu-sc scama dc zecimalele lui A’. Mantisa este partea zecimala a logaritmului (cifrele dc dupa virgula) ti este valoarea gasita in tabelele de logaritmi avind virgula inainte deprima cifra (inclusiv zero). Logaritmul numarului initial, A’, este dat dc relatia; Exemple: log X-=e j log A’* Numarul, AT log .V 14,3 143 0,295 0.00295 2,95 14-log 1,43=1.16 2 4-log 1,43=2,16 — 14-log 2,95 =-0,53 - 3-i-log 2,95=-2.53 04-log 2,95=0,47 3. Cum se afla un numar cind se cunoaste logaritmul sau a. Relatii. Sa presupunem ca avem un numar intreg sau un numar sub forma zecimala, A', care este egal cu 10*, atunci cind este scris sub forma exponentiala: 10е; logt".V=a; A’=antiloga Problema este dc a transforma forma exponentiala a numarului in forma sa zecimala (sau in forma sciniexponentlala). Pentru aceasta, trebuie sa gasim antilogaritmul exponentului a. b. Pentru a gasi antilogaritmul unui exponent, a. Sc scrie a sub forma m j-c (mantisa --4-caracteristica). in acest caz: A* antilog m x 10* Daca a este negativ, m+ c sc va scrie astfel incit m sa aparii pozitiv, iar c negativ. Exemple: 2,95 •1.30 0,50 -0,50 -4,30 -10,19 0,95+2 0,30+4 0,50+0 0,50-1 0,70-5 0.81-11 Antilogaritmul se afla cu ajutorul unei tabele dc logaritmi gasind numarul al carui logaritm este egal cu oi. Antilogaritmul lui m poate fi gasit direct in tabelele de anlilogaritmi. 51G 4. Operatii orilmrlicc cu numere exponentiale a. inmultirea ti impartirea. Pentru a inmulti doua sau mai multe numere exponentiale, se aduna exponentii. Pentru a imparti un numar exponential cu olt numar exponential, sc scad exponent ii lor. Exemple: 10’ x 10 = 103 lo-’xio*=10-" iO3 X io’-10* 1",."X1OWX10*.’ - io*.* 10* 10=10 lO’ lO-’eW" iO3,’!"3" 10" lO-VlOVa 10-M li. Extragerea radacinii sau ridicarea la pulerca unui numar exponential. Pentru a ridica la o putere un numar exponential, sc inmulteste exponentul ai puterea la care trebuie ridicat. Exemple: (lO’j’asW* ѴІ0Ч7(10Ѵ’r 10’ (10_3)’=lo • Vi0*:=(10<),'’=l0’ (мг*у"=і<г" Ѵ'нг*л.4(ю-М)1 ’-io’-* Ecuatii de {(radul doi Ecuatiile dc gradul doi pot fi rezolvate pe calc algebrica. Pentru ecuatia generala de forma: axi 'гІа-тс—0 sc poate arata ca solutiile ecuatiei sini: Anexa ii - CONSTANTELE PENTRU PRODUsi DE SOLUBiLiTATE ( impusul A " Compusul A'H AgBr 5,2X10-" 1'cS 1,5x10-" AgCi 1,8x10-’" HgjCi. 1,1x10-" AgjCrO, 1,1x10-" 1 >g"Br, 1.4X10-" AgiCr.O. 2,0x10  Hg,i, 1,2x10'"' Agi 8.3x10" MgF" 6,4 x iO"‘ Ag,O 2,6X10-* Mg(NH.)l’<>, 3,0x10-" AfcPO, 1,2x10-" MgCO, 2,6X10 - AgSCX 1,0x10-" Mg(Oii). 3,4X10-" Ag-SO, 1,7x10-" NiS 1,4x10-"* Ai(OH), 5,0x10-" PbCi, 1.6x10-" ВаСОл 8,1x10'* PbCOa 5,6X10-" BaC.rO, 3,0 X io " PbCrO, 1,8x10-" BaSO4 1,3X10'" PbF, 3.7x10’" BnC.Oj 1,7x10-" Pbl. 1,1X10-" BitS3 1,6X10-" Р">(10эЪ 9,8x10*' Cal', 4.9x10-" l’lh(POi).- 1,5X 10" Ca(OH). 3,7x10-* PbSO" 1.1 10- Ca^POj, 1,0x10-" PbS 4,2 X 10' * CaSO4 1,2x10-* SrCO, 1,6x10 • CdS 3,6X10"" SrF, 2,8x10-’ Cu(OH). 3,0X10-"° SrSO4 2,8x10-’ Cu2S 1,0X10-" TiCi 1,7x10 • ІчЧОІІ), 1.1 XlO7* ZnCOi 3,0X10 • Anexa iii - CONSTANTELE DE iONiZARE PENTRU ACiZi sl BAZE SLABE Acid Kt pA. Acid A'* pKa Acetic 1.76x10" 4,75 i lidrof luoric 6,76 X iO-* 3,17 Benzoic 6.46x10-" 4,19 Carbonic 4.47x10 ’ (A ) 6.35 Hidrogen sulfat 1,00x10 ' (A',) 7,00 1.68x10 " (A'.) 10.33 1,2 XlO " (A.) 12.92 Cloracctic 1.40x iO'3 2.85 lactic 1,59x10 1 3,80 Diclorncetic 3,32x10-" 1,48 Azotos 4,6 xlO"* 3,34 Oxallc 5,00x10 " (A’,) 1,23 EDTA (НД) 1.00 x iO"" (Kj) 2.00 6.40X UF1 (К.У 4,19 2.16X10 " (A.) 2,66 l-’enol 1.28x10 " (A.) 9,89 6.92x10 ’ (A,) 6,17 Fosforic 7.15X10-’ (A,) 2,15 3.50x10-" (A ) 10,26 6.2 x iO’" (A'2) 7 21 Formic 1.77x10-* 3,75 4.8 xlO'" (A,) 12,32 Glicinic 4.5 XlO " (A',) 2,35 Sulfuros 1.54X10-" (A,) 1,81 1.66x10-*’ (A'-) 9,78 1.02X10-’ (A'i) 6,99 1 lidrocianic 4,93X10 " 9,31 Tricloracclic 2,0 ХЮ’* 0.30 Baza K" pA’s Baza A" рА'ь Amoniu 1,79x10" 5,75 Pipcridinc 1.6 X10-" 2.80 Anilina 4,27x10-" 9,3  Hridine 1.78x10*" 8,75 Dietilamine 1,29x10* 3,89 Trietilaininc l,02x iO'" 2,99 Etanolaminc 4.0 x 10 4 4,40 Trimetilaminc 6,31 x 10-" 4.20 Etilaminc 4,7 xlO** 3.33 Tris-(hidroximctil) 1.26X10-* 5,90 Elilcncdiaminc 5,15x10 * (A,) 3,29 amlnoinctan 3,66X10'" <A;) 6,44 Urce 1,2 :10" 13,82 i lidroxilaminc 2,26x10 ’ 8.02 imidazol 1,23 X 10"" 6,91 Anexa iV - POTENJiALE DE REDUCERE Lista partiala pentru potentiale de reducere standard Ксасііа la jumatate  -Ox R<<1> [VJ SiO; + 2c^2SO4" Co’+ + lr<±Co:* HaOa+21i*+ 2^211,0 MnOf J-4H+4- 3e<*MnOa+2HsO Cc"*+le(lF 1iClO^Cc* ‘ 2 BrO3" +12H* + lOe^Br. ; • 6Ha0 MnOf-i 8H + Зс^Мп5Ч41І.О Cls+ 2<"й2СГ Cr^’"+14H*+ бе^Сг^+ТНаО ТІ’+ч- 2е^Т1* Oj-MH* 4с?42ІІ,О 2107 +121 l+-t-10e^iji-6H,O Вг2 + 2ст*2Вг  2Hgs*+ 2ev*Hgl* Ag*+ l"HAg Fe**‘+ ic^Fc * O.-i-2H+ 2^11,0, Нй"50",)+ 2^2Hg+SO’" ii3AsO< •! 211*+ 2e^HjAsOj411-0 i, r 2r#2F llaSOa+4H*+ 4c^S+3ii2O Cn"+ 2c^C.u llgsC'vs>+ 2"±2Hg+2Cr AgClw r ir^Ag rCF Sn1'-:- 2"4*Sn8> (lu:l+ S4Os-+ 2e^2S.Os-2H*+ 2e^Hj Pb *+ L’e^Pb Ni- H 2rt=iNi Co**+ 2MO" PbSO<4")+ 2fF*Pb . SO; с<1г*+ 2c^Cd Cr"*+ lttaCr** 2C0i+2H*+ 2гтЫ1а(<0| Zns*+ 2<t*Zn Al3*+ Зеч*ЛІ Na*-;- letsfcNa к*: ifv^K Li- ;- irtALi 4 2,0‘ + 1,84 + 1.77 + 1.70 + 1,70 + 1,52 + 1,51 + 1.36 + 1.33 + 1.28 + 1.23* + 1.10 + 1,09 +0,907 +0.790 +0,771 +0,682 +0,615 +0,559 4-0,536 +0,45 +0,337 4 0,268 ; 0,222 : 0.151 +0,153" +0,09* 0,000 0,126 - 0,23 -0.28 - 0,356 0.102 - 0.11 - 0.19 -0,763 -1.66" •> Valori calculate. 549 Lista partiala pentru potential de reducere formal Reactia la jumatate Conditii ЛО", l' l Ce41 +lMCe** 1 F 1iCiO" +1,70 1 F HN03 + 1.60 1 F H,SO4 + 1,44 l F HCi + 1.2" <>sO;" : i и іЧ-о"й2Сг’" 1-7140 0,1 F HCi +0,93 1.0 F HCi +1,00 3.0 F HCi +1.0" 0.1 F НСЮ, +0,"4 1.0 F ІІСЮ4 + 1.03 1-c9’ ' 1e#Feik 0.3 F HCi +0,71 1.0 F HCi —0.70 5 F HCi 4-0.64 10 F HCi +0.53 2 F 1i3i’O, - 0.46 i F H-SO4 -0.6" ІІ-.ЛчО, 211 : 2r"*H3AsUa 11.0 1 F HCi +0.577 1 FiKUO4 +0,577 21 r •: 2^11, 1 F HCi -0,005 1 F HCiO4 +0,005 Sn'’;-2<-t=iSn:' 1 F HCi +0,14 2 F HCi +0.13 тИЧі^тг 1 F 11,1 O4 -0.03 5 F H"l'Ot -0,13 0,2 F lltSO, -0.0! 1 F lltSO4 0.06 2 F HtS04 +0,12 4 F HrS04 +0,20 Potentiale de reducere pentru electrozi de referinta Reactia la jumatate Conditii fc ,. K(d (VJ ilgsS0"+2e'*21lg+S01  Hg1Cl1e)+2ee"2Hg+xr AgCllS)+lf<P"Ag + Cr KjSO4 (saturat) +0.(M0 KCi (saturat) +0,241 KCl (saturat) 4 0,199 Anexa V - LOGARTMii CONSTANTELOR DE FORMARE PENTRU COMPLECsi METALiCi Logaritmii constantelor de formare pentru complecsi metalici si complecsi EDTA ionul metalic NTA EDTA ionul metalic NTA EDTA At* 7,32 l.u3* 19,06 AP* 16.13 Mg" 5.41 8.69 ita" 4,82 7,76 Mn3’ 7,44 13,58 BP‘ -23 Nd"* 11.09 16.75 (ir* 6.41 10,70 Xl"* 11,26 18.56 c<p- 9.51 16.59 l’b"* 11,8 18,3 Cc3 * iii," 16,05 iM"* 18.5 Со3* 10.6 16,21 Pr3* 10,89 16,55 Со"* -36 Sc"* 23.1 Cr"* -23 Sin3‘ 11.39 17,2 Cir' 12,68 18,79 Sn4* — 22 i)v"* 11,62 17,7.5 Si3* 4,98 8,63 EP- 18.15 Tb3* 17,6 Eu"* —   Th"* 23,2 Eu3" 17.35 Ti3* 17,7 Fc3* 8.84 14,33 TiO3* 17,3 Fc"* 15.87 25,1 Tm"* 18,59 < 20,27 V3* 12,70 Gd"* 11.43 17,2 V3* 25.9 llf" 19.2 vo"* 18,77 Hg- 21,8 Y3* 11,41 18.0 Ho"* 18,1 Yb3* 12,09 18,7 in3' 24,95 Zn"* 10,45 16,5 Іл"‘ 10,37 15,30 Zr"* 19,9 Logaritmii constantelor de formare pentru alti complecsi metalici ionii metalici Xii,С.Г CN Г OH' Ag* A’t 3.4 2,7 21.1 13.9 2,3 A', 4.0 1.8 0.7 -0,2 1.3 A', 0.3 - 1.1 1,2 Cd3‘ Д’, 2.6 1.6 5,5 2,4 A. 2.1 0.5 5.1 1.0 А'я 1.4 -0,6 4,7 1.6 A', 0.9 3.6 1,2 A’.-, -0,3 A" -1,7 Cu3* A'i 4,1 6.0 A. 3,5 A j 2,9 к. 2.1 A * -0,5 A. Fc"* A, 0.6 11,0 A. 0.1 A, -1.0 NF* A'i 2,8 A. 2.2 A, 1.7 A, 1.2 A'j 0,7 A. Zn-1 A, 2.3 4.4 A, 2.3 A3 2,4 A, 2,1 551 Anexa Vi - DiAGRAME DE DiSTRiBUtiE PENTRU ANUMifl COMPUsi Acid acetic a, gradul dc disociere "i -gradul de formare l'rac|iunca dc CH>COOii este dalii in stinga lui xt iar fractiunea dc Cii*COO* este dala in dreapta lui xj. Fractiunea de trietilentetramina (N.) prezenta sub forma unor diferite specii protonate PH 552 Anexa Vi (continuare) Fractiunea de fosfat prezenta sub forma unor diferite specii protonate Anexa Vii - LOGARiTMi CU PATRU CiFRE n 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0000 0043 0086 0128 0170 0212 0253 0294 0334 0374 ii 0411 0153 0492 0531 0569 0607 0645 0682 0719 0 55 12 0792 0828 0864 0899 0934 0969 1004 1038 1072 1106 13 1139 1173 1206 1239 1271 1303 1335 1367 1399 1130 14 1161 1492 1523 1553 1584 1614 1614 1673 1703 1432 13 1761 1790 1818 1847 1873 1903 1931 1959 1987 2014 16 2041 2068 2095 2122 2148 2175 2201 2227 2253 2279 17 2301 2330 2355 2380 2405 2430 2455 2480 2504 2529 13 2553 2577 2601 2625 2648 2672 2695 2718 2742 2765 13 2788 2810 2833 2856 2878 2900 2923 2945 2967 2989 20 3010 3032 3054 3075 3096 3118 3139 3160 3181 3201 21 3222 3243 3263 3284 3304 3324 3345 3365 3385 3401 22 3424 3444 3164 3483 3502 3522 3541 3560 3579 3598 23 3617 3636 3655 3674 3692 3711 3729 3747 3766 3784 24 3802 3820 3838 3856 3874 3892 3909 3927 3945 3962 25 3979 3997 4014 4031 4048 4065 4082 1099 4116 4133 26 4150 4166 4183 4200 4216 4232 4249 1265 4281 4298 27 1314 1330 4316 4362 4378 4393 4409 4425 4110 1156 28 4472 1487 5402 4518 4533 4548 1561 1579 4594 4609 23 4624 4639 4654 4669 4683 4698 1713 4728 4742 1757 30 4771 4786 4800 4814 4829 4813 4857 4871 4886 4900 31 1914 4928 4942 4955 4969 1983 4997 5011 5024 5038 32 5051 5065 5079 5092 5105 5119 5132 5145 5159 5172 33 5185 5198 5211 5224 5237 5250 5263 5276 5289 5302 31 5315 5328 5340 5353 5366 5378 5391 5403 5416 5428 35 5441 5153 5463 5478 5490 5502 5514 5527 5539 5551 36 5563 5575 5587 5590 5611 5623 5635 5647 5658 5670 5682 5691 5705 5717 5729 5740 5752 5763 5775 5786 5798 5809 5821 5832 5843 5855 5866 5877 5888 5899 5911 5922 5933 5944 5955 5966 5977 5988 5999 6010 40 6021 6031 6042 6053 6064 6075 6085 6096 6107 6117 8ё а 41 6128 6138 6149 6160 6170 6180 6191 6201 6212 6222 42 6232 6243 6253 6263 6274 6281 6294 6304 6314 6325 43 6335 6345 6355 6365 6375 6385 6395 6405 6415 6125 44 6435 6444 6454 6464 6474 6184 6493 6503 6513 6522 45 6532 6542 6551 6561 6571 6580 6590 6599 6609 6618 46 6628 6G37 6646 6656 6665 6675 6684 6693 6702 6712 47 6721 6730 6739 6719 6758 6767 6776 6785 6794 6803 554 Anexa Vii (continuare) n 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 48 6812 6821 6830 6839 6848 6857 6866 6875 6884 6893 49 6902 6911 6920 6928 6937 6946 6955 6961 6972 6981 .",0 6090 6998 7007 7016 7024 7033 7042 7050 7059 7067 31 7076 7084 7093 7101 7110 7118 7126 7135 7143 71 .Г2 •>2 7160 7168 7177 7185 7193 7202 7210 7218 7226 7235 33 7243 7251 725" 7267 7275 7284 7292 7300 7308 7316 34 7324 7332 7310 7348 7356 7361 7372 7380 7:188 739G 33 7404 7412 7419 7427 7433 7443 7451 7459 7466 7474 •t 7482 7490 7497 7505 7513 7520 7528 7536 7513 7551 37 7559 7566 7574 7582 7589 7597 7604 7612 7619 7627 38 7634 76-12 7649 7657 7664 7672 7679 7686 7694 7701 59 7709 7716 7723 7731 7738 7745 7752 7760 7767 7774 60 7782 7789 7796 7803 7810 7818 7825 7832 7839 7846 61 7853 7860 7868 787.5 7882 7889 7896 7903 7910 7917 62 7924 7931 7938 7945 7952 7959 7966 7973 7980 7987 63 7993 8000 8007 8011 8021 8028 8035 8041 8O4S 8055 64 8062 8069 8075 8082 808" 8096 8102 8109 8116 8122 65 8129 8136 8142 8149 8156 8162 8169 8176 8182 8189 6G 8195 8202 8209 8215 8222 S228 8235 8241 8248 8254 G7 8261 8267 8274 8280 8287 8293 8299 8306 8312 8319 68 8325 8331 8338 8344 8351 8357 8363 8370 8376 8382 69 8388 8395 8401 8107 8114 8420 8126 8432 8139 8415 70 8131 8157 8163 8170 8476 8182 8188 8191 85oo 8506 71 8513 8519 8525 8531 8537 8543 8519 8555 8561 8567 72 8573 8579 8585 8591 8597 8603 8609 8615 8621 8627 73 8633 8639 8645 8651 8657 8663 8669 8675 8681 8686 74 8692 8698 8704 8710 8716 8722 8727 8733 8739 8745 73 8751 8756 8762 8768 8774 8779 8785 8791 8797 8802 76 8808 8814 8820 8825 8831 8837 8812 8818 8851 S859 77 8865 8871 8876 8882 8887 8893 8899 8901 8710 8915 78 8921 8927 8932 8938 8913 8949 8951 8960 8965 8971 79 8976 8982 8987 8993 8998 9004 9009 9015 9020 9025 80 9031 9036 9012 9017 9033 9058 9063 9069 9071 9079 81 9085 9090 9096 9101 9106 9112 9117 9122 9128 9133 82 91:18 9143 9149 9151 9159 9165 9170 9175 9180 9186 83 9191 9196 9201 9206 9212 9217 9222 9227 9232 9238 84 9243 9218 9253 9258 9263 9269 9274 9879 9281 9289 85 9291 9299 9301 9309 9315 9320 9325 9330 9335 9340 555 Anexa Vii (continuare) Л 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 ПК 9315 9350 9355 9360 9365 9370 9375 9380 9385 9390 87 9395 9100 9405 9410 9415 9420 9425 9430 9135 9140 841 9145 9150 9455 9460 0165 9169 9474 9479 9484 9189 83 919 1 9199 9501 9509 9513 9518 9523 9528 9533 9538 90 9542 9517 9552 9557 9562 9566 9571 9576 9581 958G 91 9590 9595 9600 9605 9609 9611 9619 9621 9628 9633 92 9938 9613 9647 9652 9657 9661 9666 9671 9675 9680 93 9G85 9689 9091 9699 9703 9708 9713 9717 9722 9727 91 9731 9730 9711 9715 9750 9751 9759 9763 9768 9773 95 9777 9782 9786 9791 9795 9800 9805 9809 9814 9818 96 9823 9827 9832 9836 9811 9845 9850 9854 9859 9863 97 9858 9873 9877 9881 9886 9890 9891 9899 9903 9908 98 9912 9917 9921 9926 9930 9931 9939 9943 9948 9952 99 9856 9901 9965 9969 9971 9978 9983 9987 9991 9996 556 RaSPUNSURi LA PROBLEME Capitolul 3 la. 0,2039 F; le. O.02039F: 2a. 127.8 ml: 21". 300 ml: 3a. 5.00 g: 3b. 27.03 g: 4a. 5,00 g: 5a. 10,5 mmoli; 5b. 0,060 C F; 6a. 11.97 F; 7a 4.178 ml: 8a. 2.545 x 10’* g Cu**'ml: 8b. 2.875 xMT*g Nn ml; 9a. 127.3 ppm Cu**; 9b. 28.75 ppm Na : 10a. 96.7 ml: l<ld. 210 ml; Ha. 102,0 mmoli; 11c. 21.02 mmoli: 12a. 1,962 g; 12d. 0.3408 g. Capitolul 4 la. 51,15; 2. media.. 3.0056, mediana=3.6053, deviatia medic 0,0013, deviatia standard 0,00191. nici una din date nu este eliminata prin testele 4d si 3a. testul () nu este posibil cn tabelul 4.1; folosind testul distributiei   si lulnd din tabelul 4.2 valoarea lui t 1.83 la un nivel dc certitudine dc 90%, pot fi eliminate datele carc cad in afara domeniului cuprins intre 3,6066 si 3,6046 deoarece, utilizind valoarea dc 1,83 la 90%, rezulta 3,6056* < 0.00099; i. media 0,3395. deviatia mcdic=0,0035, deviatia standard— 0.00461, nu poate fi eliminata prin testele a. Q, sau t; 6. media:-78,0, deviatia medic -10,9, deviatia standard—19,5, nici una din dale nu poate fi eliminata prin testele c, Q sau t; 7. 0,1253  -±0,0008 F. Capitolul 7 la. 9.11 . l<r".W: 1b. 1.17x10'’.! ; 2a. 1.79 xlO"4 (moli litru)2; 2b. 1,24 x 10’" (moli,litru)3; 2e. 1.19x10’"" (molijitru)*; 3b. 4.9x10" moli,'litru: 4a. 2.53 g 500 ml; 4b. 1.24 x 10"u g  500 ml: 5a. 7.1.* io ,e ppm: 7. 0,138 mg ml; 10.28,37%; 13. 29,3 mg; 14. 3.110 mg'ml; 16. 12,31%: 17. 14.66%. 20. 69,92%; 23. 20,31 mg СО. 5,086 mg 11.0; 21. 24,58%. Capitolul 8 ic. 2.70: 2a. 2.79; 2b. 1,93 (aprox.), 1.95 (exact); 3b. 1.37: 3d. 8.89: 4a. 8,95: 4b. 5,28: 5. 2,5 x XlO’*; 7. 4.89: 8. 4,62: 10. 0,253: ii. 9.30; 12. 0.725 g: 15a. 1.69: 15c. 12.83: 16. pH" 1.30 la on.pll 1.37 la 10%, pH- 1,49 la 25%. pH = 1,73 la 50%. pH = 2,08 la 75%. pH 3.51 la 90%. pH 7.00 la 10o%. pH =11.83 la 125%. pH 12.33 la 200%: 17. pH=2.41 la 0%. pH 3,05 la 10%. pil —3.52 la 25%. pH 4.00 la 50%. pH 4.48 la 75%. pH 1.95 la 90%. pH- 8.47 la 100%. pil- 12.29 la 125%. pH=12.78 in 200%; 20. 1.71 daca H,PO, este tratat ca un acid monoprotic si ionizarca Hsl’<>| este neglijabila; daca se tine scama dc ionizarca П1РО4. atunci pH-ul 1.81. 21. 3.98 g; 21. 10.23: 27. 2,14x10"’Л ; 29. 10: 31. 10.61; 33. 3,72   10-* (moli,'litru)’: 34. 0.08637 F; 36. 0,04660 F; 39.40.11%: 10. 92.22% Na.CO. 0,73% Na! iCO,: 45. 0,103%; 17. 98.93%; 49. 88,09%. Capitolul 9 1. 0,08427 F: i. 45,17% sulfaliaz.ol, 28,68% sulfapiridina: 5. 55,58%; 6. 182 mg: 8. 13,30%: 9. 97,73%: 10. 508,9 mg tabletfi. Capitolul 10 la. Ni: Zn Ni ! Zn8*, 0,533 V; le. 2Br" 2Fe’ -2Рс**+Вг-. -0,319 V; 2a. 0.842 V: 2c. - 0,330 V: 2c. • 1,48 V; 3b. -0,063 V; la. i. l‘b 21’ Pir-, 4 r 0,899 V. К -2,32 X 10". spontan; 4c. 2Mn0<’ . 5TF 1611 2Mn-r-;-5Tl"r ;-8HsO, Ett:,!4 •! 0.076 V. К 7,10x10’*, spontan; 7a. 1,02 !<>>•; 7c. 1.67x10 8b. 0,570 V; 9. 1.31 • iO’8" (moli litru)2: 12. 1.79x10 ; 11. 0,104 .! ; 16. 12.18 kcal. 557 Capitolul ii la. •! 1.422 V; 2a. 1,181 V: За. +0.662 V la 25% < 0,08 V la 50%. +1,00 V la 100%. . 1,101 V la 125%. +1.41 V la 200%: 4a. 27,33 ml: ^Cr.OF, C" *+ Fe**.Fe** 0.0592 2[Cr^’ J №.  :"=—<---------------------------- 6. 9.97x10-"mg:8n. Fc(ClsH"X'iV+ Fc(<'.liH*X’J)13f’^4,89: 8b- i'<((:,tliaX’2)1i ;l (<:l2l!4X. "3t —2,05 x 10"’. Capitolul 12 1. 0,03692 F: i. 105.5 mg: 5. 0,1768 F: 7. 2.22 mg H.O.ml tltmnl: 9.12.94%; ii 24.51 14. 4.42%: 15. 0.1646 litri: 17. 0.09317 F; 19. 91,77?.',. Clipitului 13 la. 0.513 V: 2a. 1.25: 3. 7,94x10"’; 6a. 5 mV: 8. 0.374?;, 3.737 mg g. ii ii ii Capitolul 14 la. 10,54: 2. pl’l>i+ =1,60, рЮл" -5,71: 3. pB:rl = nedefinit si pSOj -;lhi 0 ml. pBa"--8.71 si pSO-, г- и" |a io ini. pBair 8,52 si pSOi"-1,37 la 20 ml, pBa’"= =7,94 si pSOJ" = 1,95 la 40 ml. pBai+=pSO;’=4,95 la 50 ml, pBaiK=2,0l si pSO;"--7,85 la 60 ml. pBast = 1.78 si pSOi"-8,11 la 70 ml; 5. 5,52 x 10"" mg: G. 0,08062 inoli litru: 8. 16,11?;: 11. 131,6 g  litru; 13. 83,48 mg. Capitolul 15 1. 9,61?;: 2. 13.96 g: 3. 0,07974 F: 5. 19,44% Mg si 128,6 mg.'labktfl: 8. 225,7 mg.^ l oiv. Capitolul 16 1. 1,54x10* la pH 3. 2.16. 10’" in pil 5. 2.96 io" la pll=7. 3.21 Ю" la pll= = 9. 5,24x10" la pil 11: 2. 0,54 10"; 3. Кдп" (Cd)=7.78x 10". К,Пм (Mg) 9.80 X X10". 5. 7,15 la pil 2, 8,11 la pH 4, 7.92 la pH 6. 6.32 la pH 8. Capitolul 17 la. 600 nm; ih. 1,0x10" nm: 2a. l,82x 105 cal moli: 2<l. 700 cal iuoll; 4a. 5x10" Hz; 4h. 3,0x10* Hz: 5a. 61,7%: 5c. 6,17%; 6a. 0,495: 6<l. 0,281: 7a. 0,742; 8a. 7,1x10  litri moli"1 cm"’;9a. 0.398: 10. 1.05x10"’ .1 . Capitolul 19 1. 1.75x10’ litri inoli"1 cm"’; 3. 3.11x10"’ moli litru: 4. 3.15 x 10"’ moli,litru si 0,0498 g litru: 7a. 0,187; 7b. 0.324, 47%: 7c. 9.66x10*11101 moli"1 cm"’: 12. 1,758 mg si 3,52 ppin  14. 1.98x10*: 15. 5.01 mg 100 ml; 18. 1.22: 20. 1.368x10"’ F; 22. 11.3 ing litru si 1.773 x x 10* litri moli"’ cm"’. Capitolul 20 1. 0,020?i; 4. 263 ppm. Capitolul 21 1. 7,30 mg 100 ml si 1,12x10"* moli litru; i. 9,33 mg; 6. 0.128 mg lllru. 553 Capitolul 25 2. i 688 talere, 1,78 mm; 3. 0.640 pgA jtl, 0,818 ;xg B ftl; 5. 0,7 mg 5 ;*l; 7. 13.2 ppb. Capitolul 28 la. 1,40 mg: ib. 2,18 ui_. ic. 4,76 mg: 1<1. 2,80 mg; 2. 50,780 coulombi; 4. 125. 5 ml-'. Capitolul 29 1. 3.6 10 1 ,U: 2. <1.876 mg. ml; 3. 0.78 g: i. 362 jtg.'ml. Redactor: Jng. Cecilia Simion Tehnoredactor: Olimpiada N'istor Coperta: Teodora Doxan Bun de tipar: 05.04.1989. Coli de tipar: 35. C.Z.: 543. iSBN 973-31-0074-9 Tiparul executat sub cda. 388-1988. i.: intreprinderea Poligrafica "Crisana" Oradea, str. l.eontin Salajan nr. 105 Republica Socialista Romania